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ACADÉMIE DES, SCIENCES. 
SÉANCE DU LUNDI 13 AVRIL 1935. 


PRÉSIDENCE DE M. Roserr BOURGEOIS. 


DES MEMBRES ET DES CORRESPONDANTS DE L’ACADÉMIE. 


M. le Pagsibenr annonce à l’Académie qu'à l’occasion des fêtes de 


Pâques la prochaine séance hebdomadaire aura lieu le mercredi 24 avril 


au lieu du lundi 22. 


COMPLEXES. — Sur les trichlorures d ‘rridium-Ill-aquo-dipyridinés 
Ir(H20)Py° CI. Note de M. Mancez Derépine. 


\On.peut engager les dérivés dipyridinés tétrachlorés en diverses réac- 
tions sans leur faire perdre de chlore. Par contre les dérivés correspondants 
du rhodium subissent avec une grande facilité une transformation en tri- 
chlorures aquo-dipyridinés (!) : 


[RhPy°Cl]M + H20 —Rh(H0)Py°Cl+ CIM. 


Étant donné les relations très étroites des complexes de l’iridium et du 
rhodium, 1l était indiqué de s’assurer si la réaction précédente ne s’appli- 
querait pas également aux complexes de l’iridium. 

C'est effectivement ce qui a lieu, abstraction faite des différences de 
vitesse, des heures étant nécessaires à 100° pour les dérivés iridiés alors que 
des minutes suffisent pour les composés rhodiés. 

Sans nous appesantir sur diverses expériences que l’on trouvera ailleurs, 


(:) M. Decérine, Bull. Soc. chim., {° série, #5, 1929, p. 235. 
C. R., 1935, 1° Semestre (T. 200, N° 16.) 98 
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il suffira de signaler qu'à 130° (ce qui se réalise facilement dans un auto- 
clave), en 1 heure, la transformation est déjà très avancée, lorsqu'on 
chauffe la solution des iridium-I[l-dipyridino-tétrachlorures avec de l’eau. 

Je rappelle qu'il existe deux séries d’iridium-dipyridino-tétrachlorures 
[IrPy?Cl' ]M, l’une cis-dipyridinée, formant des sels orangés, l’autre trans- 
dipyridinée, formant des sels rouges. Les uns et les autres subissent la 
même transformation avec quelques nuances. 

La série orangée ne donne naissance qu'au complexe Ir(H?O)Py?CF ; 
celui-ci se sépare directement, si, par exemple, on chauffe le sel de potas- 
sium [rPy?CI*K dans 15 parties d’eau à 130° pendant 1 heure; le complexe 
moins soluble que le sel primitif, se sépare lors du refroidissement. On 
obtient ainsi de beaux cristaux un peu plus jaunes que le sel de potassium, 
de composition Ir(H?0)Py? Cl + 1,5 H?0, solubles dans 130 parties d’eau 
à 23°, beaucoup plus solubles à chaud (dans 4-5 parties d’eau à 100°). Leur 
solution diluée est d’un beau jaune. 

La série rouge donne, en même temps que le corps prévu, des quantités 
appréciables de fines aiguilles insolubles dans l’eau, dont la composition 
répond à la formule (IrPy®C). Ces cristaux sont également insolubles 
dans les acides et les alcalis (froids). On filtre donc quand le liquide est 
encore au voisinage de 100°; par refroidissement, il se dépose des cristaux 
rouge orangé (couleur carotte) qui ne sont autres que le complexe 
Ir(H0)Py CF+ HO, soluble à 25° dans environ 900 parties d’eau, 
soluble dans 100 parties d’eau bouillante. La solution est rouge orangé. 

Les deux isomères ont une réaction acide; ils se dissolvent aisément dans 
l’ammoniaque, mieux dans la soude ou la potasse; les solutions, sodique ou 
potassique, additionnées d’un grand excès d’alcali, déposent des cristaux 
qu'il y a lieu de considérer comme les sels de la forme hydroxylée 
[IrPy (OH)CF]H, tautomère de IrPy (H?O0)CF; additionnées d’un 
acide, elles laissent précipiter le dérivé aquo-initial. 

Si on déshydrate les dérivés aquo-dipyridinés à 140-145°, on leur on 
perdre non seulement leur eau de cristallisation, mais encore leur eau de 
constitution et alors ils ne se dissolvent plus He les alcalis, exactement 
comme on l’avait constaté pour les dérivés du rhodium. 

Comme ceux-ci encore, ils sont susceptibles de se combiner au nitrate 
d'argent. En milieu neutre (ou ammoniacal), on obtient les combinaisons 
[Ir P y?(OH) CF FH Ag qui sont fort peu solubles et cristallisent en HER 
aiguilles orangées ou roses, suivant leur provenance. 

‘Si l’on opère en milieu nitrique, on obtient RAR US fort peu 


intitulée : Victor Jacquemont dans l'Himalaya. 


DR NT NT ONE ee TT 
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HT Jaunes ou roses, suivant qu'elles proviennent du complexe jaune 
ou du complexe rouge orangé. Elles se présentent en fines aiguilles, répon- 
dant à la composition [[rPy?CI(NO*)]Ag + H?0. Dans le cas du sel 
jaune desséché à 105-1 10°, l'analyse correspond au sel sans eau; par contre, 
le sel rose ne perd pas son eau. C’est la considération de la perte d’eau du 
sel jaune qui fait attribuer la formule précédente plutôt que la formule iso- 
mère IrPy (H0)CI + NO'Ag. 

En décomposant le sel d'argent rose nitraté par le chlorure de potassium 
pris en quantité très légèrement inférieure à la théorie pour la réaction 


LIrPy? CI (NO) Ag + CIK= [Ir Py CE (NO*)]K + CIAg, 


on n obtient pas le el alcalin chloro-nitraté. Après séparation du chlorure 
d'argent et concentration, le complexe Ir(H?0 )Py?CE se dépose pendant 
que du nitrate de potassium est mis en liberté 


[Ir Py CI (NOS)IK + HO — Ir(H20)Py CE + NOK. 


Le, nitrate de potassium cristallise en fin de concentration. Cette hydro- 
lyse, ici très rapide, n’a rien d'étonnant, les complexes nitratés étant moins 
stables que les halogénés. 

On a vérifié sur le complexe issu des sels rouges que l’on pouvait 
retourner au sel primitif. Ainsi, en l’oxydant par l’eau régale, on 
forme Ir'"Py?Cl'; celui-ci, réduit, permet de passer au sel de pyridine 
[IrPy:,Cl']PyH qui est caractéristique de la série des RATE AE 
dino-tétrachlorures rouges. 

Toutes ces opérations multiples laissent donc intacte la situation des 
deux molécules de pyridine et démontrent la solidité de leur fixation sur 
l'atome d’iridium. 


M. Emvanuez ne Mançerie fait hommage à l’Académie d’une brochure 


NOMINATIONS. 


M. A. Lacroix représentera l’Académie à l'inauguration du nouveau 


Muséum de Géologie pratique et à la célébration du Centenaire du Geological 


Survey de Grande-Bretagne, en juillet 1935, avec MM. Cuarues Barrois, 


: Louis pe Lauvay et Lucrex Cayeux, précédemment désignés. 
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| ÉLECTIONS. 


M. Laure Roc est élu Correspondant pour la Section de Géographie et 
Navigation par 26 suffrages contre 5 à M. Odon de Buen. 


CORRESPONDANCE. 


L'Uviversiré Rovace Howcroise invite l’Institut de France à se faire 


représenter par deux délégués à la célébration du troisième centenaire tie 
sa F ondation, à Budapest, du 25 au 28 septembre 1935. | 


L'AmeriCAN ASSOCIATION FOR THE ADVANCEMENT OF SCtENcE invite l’Aca- 


démie à se faire représenter à sa réunion d'été, à Minneapolis, Minnesota, 
du 24 au 29 juin 1935 et à sa réunion d'hiver, à Saint-Louis, Missouri, du 
30 décembre 1935 au 4 janvier 1936. © NT | 
x 
M. le SecrÉTAIRE PERPÉTUEL signale parmi les pièces imprimées de la 
Correspondance : 


1° Abaques transparents, tournants, à marques mobiles, par le P. DE LA 
Vizcemarqué, S. J. Observatoire de Z6-sè. (Présenté PRE M. Maurice 
d'Ocagne.) 


2 Pauz Gomix. Recherches anthropométriques sur la croissance des diverses 


parties du corps, 2° édition. (Présenté par M. Ch. Richet.) 


3° Un exemplaire des publications du R. P. Leyay sur la Phi du 
Globe, l’Astronomie et la Géodésie. (Présenté par M. Georges Perrier.) 


MÉCANIQUE APPLIQUÉE. — Æxtension de la théorie dé l’inflammation 
nucléaire au cas des moteurs à injection. Note de M°Max SERAUXS; 
présentée par M. Émile Jouguet. 


_ Sous le nom de théorie de l'inflammation nucléaire (!), nous avons 
montré comment une onde explosive pouvait et devait normalement 


(‘) Comptes rendus, 198, 1934, p. 1385 et 1574. 


#4 


Les 
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prendre naissance, dans les moteurs à explosion, au sein des gaz non brûlés, 
lorsque la pression maxima est suffisamment élevée et le taux d’octane du 
combustible suffisamment bas. 

Appliquant des considérations analogues au cas des moteurs à injection, 


il nous est apparu que des ondes de choc et combustion détonantes 


devaient pouvoir y prendre naissance, par le même mécanisme, quoique 
dans des circonstances assez différentes. 

On sait, en effet, depuis longtemps que les mélanges d’air et de combus- 
tibles pulvérulents peuvent propager des ondes de choc et combustion 


détonantes (complètes ou non). Si, par conséquent, on suppose que le 


combustible pulvérisé se trouve, dans une région déterminée, former avec 
l'air un mélange de température sensiblement uniforme et si, pour une 
raison quelconque, la température ou la pression auxquelles le combustible 
se trouve soumis s'élèvent progressivement dans la région considérée (soit 
par le simple échaüffement des gouttes au contact de l’air, soit par suite 
d'une oxydation lente du combustible, soit en raison du mouvement ascen- 
dant du piston, soit par le fait de la combustion se produisant dans une 
autre region), un phénomène d’inflammation nucléaire analogue à celui 
que nous avons décrit peut se produire ('}) et constituer le point de départ 
d’une onde de choc et combustion détonante. 

Or, en examinant ce qui se passe pratiquement dans les moteurs à injec- 
tion, nous allons voir que de pareilles circonstances peuvent se trouver 
assez facilement réalisées. Nous verrons ensuite comment l’onde explosive 
formée peut évoluer suivant les cas. 

a. Quelle que soit l'avance à injection, la première inflammation du 
combustible doit en effet se faire dans les conditions décrites ci-dessus, 
pourvu que le brouillard combustible forme une région isotherme d’étendue 
suffisante au moment où cette inflammation se produit. La combustion 
dans le Diesel s'amorcera donc en général avec formation d’une onde 
détonante. | 

Quant à l'intensité du choc, elle dépendra évidemment de la quantité de 
combustible injectée susceptible d’être atteinte par l’onde détonante (et 
par conséquent du délai d'allumage), ainsi que de la quantité d’air à 
laquelle il se trouve mélangé à cet instant. Elle sera donc d’autant plus 


(*) A la condition, bien entendu, que la finesse des gouttes et la teneur en vapeurs 


de l'air environnant permettent à la combustion du noyau de se faire dans un temps 


suffisamment court. 
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grande que le combustible aura été injecté initialement dans des gaz plus 
froids (grande avance à l'injection, taux de compression bas) ou que son 
inflammation aura été plus longtemps retardée par l’action d’une légère 
détente (retard à l'injection). A la limite, si le retard à l'inflammation 
dépasse la durée de l'injection, le combustible tout entier peut être inté- 
ressé par la détonation. 

b. Le combustible injecté après la détonation précédemment décrite 
devrait en principe brûler progressivement puisque l’ onde de choc s'amortit 
trés rapidement dans les gaz non combustibles et n’existe plus au moment 
où le combustible considéré se mélange avec l'air. 

c. Il se peut cependant qu’une partie de ce combustible, n'ayant pas été 
atteinte par la flamme correspondant à la combustion des parties injectées 
antérieurement, se trouve allumée par compression; su ce Cas al y aura 
encore Ale nucléaire el détonation. 

D'après notre raisonnement, nous serions donc conduit aux conclusions 
suivantes : 

1° La combustion, dans les moteurs à injection, a tendance à débuter 
par une détonation; 

2° La détonation peut aussi se produire au cours de la combustion; 

3° Il peut se produire plusieurs détonations au cours d’une même com- 
bustion ; | 

4° Les principaux facteurs favorables à l’apparition de détonations puis- 
santes sont : une avance à l'injection exagérée ou trop faible, ou une com-. 
pression insuffisante, ou un nombre de cétène trop bas, et en général tout 
ce a peut accroître le délai d'allumage; | 

° Les fumées noires accompagnant le cognement sur les moteurs à 
pion s’expliqueraient par la décomposition pyrogénée de certaines 
parties du brouillard combustible insuffisamment diluées dans l'air, sous 
l’action d’une onde détonante. ; 

Comme on le voit, ces conclusions sont tout à fait différentes de celles 
que nous avons tirées de l’application de la théorie de l’inflammation 
nucléaire au cas du moteur à explosion; il n’en est que plus remarquable à 
notre avis, qu’elles soient en parfait accord avec les constatations expéri- 
mentales les plus récentes sur les variations connexes du délai d'allumage 
et du choc et sur l'existence de l’onde détonante dans les moteurs. à 
injection. 
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 ASTRONOMIE STELLAIRE. — Sur la dissymétrie des mouvements stellaires et 
sur une méthode pour la détermination de l’apex du Soleil et du vertex de 
l’ellipsoide des vitesses. Note de M. Vincenr NECuviLe, présentée par 
M. Ernest Esclangon. 
Ainsi que je l'ai montré (‘), le nombre d'étoiles dont le mouvement 
propre, plus grand qu'une limite positive «, tombe dans le segment de 
l'angle de position (0, 0 + 40 est donné par l'expression 


| k 
- I me ; 
() o(4) dÿ Ed, Ce= [erreur +n ef e—* ae] dô, 
- F cAwp—n 
avec 
p = k cos? 9 + h?sin°0, an Vp = ku, cos0 + h?y, sin6; 


C; est une constante dépendant du nombre d'étoiles de grandeur m”, dans 
la région, de distance moyenne A,; # et h représentent les constantes de 
l’ellipsoide des vitesses supposé de révolution; w,, #, les composantes du 
mouvement parallactique du Soleil sur le plan tangent au centre de la 
région, dans un système d’axes rectangulaires uw, #, le premier dirigé vers 
le vertex de l’ellipsoide. 

_ On peut montrer au moyen de l'expression (1) que les courbes de fré- 
quence des mouvements stellaires, données par les coordonnées polaires 
[0(0), 0], dissymétriques en général pour 10, ont toutefois trois zones 
de symétrie axiale. En écrivant 2(0) sous la forme 

2 | 
. p(0) hs Cxf(p, Æu,cosô + h?v,sin0, eAy), 


1 


où «A, figurent comme paramètres, et en comptant Ô à partir de l'axe 
dans le sens habituel, o(@) devient une fonction symétrique par rapport à 


l'axe u pour ces régions du Ciel, pour lesquelles 6, — 0, car dans ce cas 
Æ 


Ou(9) 0) Æu, cosb, es Az). 


f 1 


La condition +,— 0 est remplie pour les régions dont les centres S 


{1 Bull. Astr., k, vi, 1924, p. 1793 et Comptes endus, 186, 1928, p. 848. . 
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se trouvent sur le grand cercle C passant par HipeX du Soleil et le vertex 
de l’ellipsoïde des vitesses. ‘ 


D'autre part, 5(8) sera une fonction symétrique par rapport à l'axe 6. 


quand v,— 0 et 
Æ 


pe (8) => Cx f(p, ho, sin8, A4). 
1 

La condition u,— 0 est satisfaite pour les points S' et S” du Ciel pour 
lesquels deux grands cercles passant par S’ vers l’apex et vers le vertex, 
ainsi que ceux passant par S/ vers l’antiapex et l’antivertex se coupent en S’ 
ou $/ sous un angle droit. Donc si l’on appelle 2a la distance sphérique 
apex-vertex, les points S' et S” remplissent deux branches E’ et E"” de 
l’ellipse sphérique du second genre ayant pour équation, dans un système 
de coordonnées sphériques æ, y (*)}, : 


sin?z  sin?y . Sin°xsin?y 


EN — CEE 
sin? 4 tang° a sin° a 
ou 


2 


sin?xz  tang y 


sys Es «7 CHS264—— TI, 2 
sin? a sin?a À 
bitangentes à deux petits cercles C’ et C” ayant les distances apex-vertex 
et antiapex-antivertex comme diamètres sphériques. 

Il existe donc trois zones de courbes de fréquence symétriques : 1° un 


grand cercle C contenant les centres des régions avec 0,(0) symétriques 
par rapport à l’axe u; 2° deux branches E’, E” de l’ellipse sphérique con- 
tenant les centres des régions avec 2,(0) symétriques par rapport à l'axe +. 
De plus, dans l’apex et l’antiapex, les courbes (0) sont symétriques cen- 
tralement, puisqu'on a 4,—0, ,— 0 et aussi n — 0. 

De ce qui précède on peut tirer deux conclusions : 

1° Si l’on détermine, au moyen des observations, le cercle C et les 
courbes E’, E”, on a une méthode pour déterminer l’apex et le vertex, car 
les quatre points d’intersection de ces courbes sont exactement ces deux 
points et leurs points diamétraux. 

La méthode est applicable par approximations successives: Car 1l a 


partir avec une position du vertex pour RARE tracer les axes v, + dans 
les régions. ; 


() L. Huegxer, Æbene und räumliche Geometrie des Masses, Teubner, 1888, 
P- > 


ts ht. nt at éd 
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2° La dissymétrie des courbes [5(0), 0] par rapport à l’axe des v 
donne l’explication du fait que le rapport des nombres d’étoiles n, :n, 
constatées dans les courants d'étoiles a été trouvé variable. En effet si 
l’on détermine d’après (1) les nombres d'étoiles v, et v, dont le mouvement 


selon la coordonnée u est négatif ou positif, ces nombres étant en rapport 


avec 7, et r, On trouve que, sur la surface du Ciel extérieure à deux 
branches E’, E’ de l’ellipse sphérique, on a v, > y,, et à leurintérieur v, << v, ; 
l'égalité v, — v, étant vérifiée sur les courbes elles-mêmes. 


PHYSIQUE THÉORIQUE. — Le champ électromagnétique et les quanta. 
Note (!) de M. Sanria60 Anruxez pe Mayoo, présentée par M. Louis 
de Broglie. 


/ 


Nous avons trouvé que le champ électromagnétique dans le vide 
s'explique par des forces centrales s’excerçant entre deux quantités d’élec- 
tricité libres, non corpusculaires, égales et de signes contraires, accouplés 
et se mouvant avec la vitesse de la lumiéré. 

Il y a donc dans le champ électromagnétique trois paramètres impor- 


tants, qui apparaissent dans les expressions mathématiques des grandeurs 


électriques et magnétiques de ce champ : la vitesse c de la lumière, le 
rayon p d'attraction des masses et les masses accouplées. Nous entendons 


par masse électrique M, la grandeur qui, multipliée par le carré de la 


vitesse de la lumière, mesure l'énergie du champ électromagnétique. Ces 
trois paramètres (c, 9, M) se trouvent liés avec la grandeur charge élec- 
trique Q, du système électrostatique par la relation remarquable 


(1). 2 Qr—cyMo. 
Considérons d’après cela deux charges Q,; et — Q, qui s’attirent 
(2) pe +5: QrQr == — M 
fe p 


Ici les premier et troisième membres expriment l'égalité pour e champ 
électromagnétique, entre la force d’attraction F— ME, (E, est une accélé- 


ration) et la force centrifuge. Tout se passe comme si une masse M tournait . 


autour d’une autre avec la vitesse de la lumière. 


(1) Séance du 8 avril 1935. 


gta CM 
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Si nous appellons B, — c/o la vitesse angulaire de rotation, la formule (2) 
devient k 


(3) ECchbr 


Dans cette équation, d’où l’on tire les équations de Maxwell, E, est le 
champ électrique de dimension [| LT* ] et B, l'induction magnétique de 
dimension | T-'|, dans notre système de trois grandeurs fondamentales : 
longueur, temps et masse électrique. ee 

Dans la gravitation d’un corps autour d’un autre, dans une ire Circu- 
laire, on trouve de même 


97 


(90) GER: 


où (x est l'accélération centripète, w la vitesse tangentielle et B la vitesse 
angulaire de rotation. 
La loi d'attraction électrique sous forme newtonienne est 


à she 
(4) PE 


[] 
En égalant (2)et (4), 
; KiM 


(3) ; nt 


Done c? mesure un potentiel électrique newtonien. On reconnaît 
que c/M — y, est la perméabilité magnétique et, comme l'inverse de K, 
est la constante diélectrique dans le vide, la (5) est la relation classique de 
Maxwell 
(6) 


£ 2 


Ce 


Ea PA 
Le champ électrique correspondant au potentiel (5) est 
(2) HER: 


* 


Multipliant par M on a, pour l'énergie du champ électromagnétique, 
(8) W= ——— —Mé. 
Comme vérification élevons (1) au carré et remarquant que Q,/o = V, 


est le potentiel électrostatique, on a de même Q;V,— Mc, qui est une rela- 
tion classique. Si nous remplaçons une fois c par Be(B= 27r/t = 27), on 
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retrouve la relation quantique Q,;V,=Mc?= y. La constante L vaut 
h=—= 27rpMc—=AMc, où À —27o est la longueur d'onde du photon de 
fréquence ». Un photon est ainsi un double formé des deux électricités 
contraires. Le champ magnétique est H,——+cM/c*; le pôle magnétique 
SEC ON 


THERMODYNAMIQUE. — Sur la classification des pertes énergétiques d’après 
les types d'irréversibilité. Note de M. Jrax Vizcey, présentée par M. Emile 
Jouguet. 


1. Rappelons brièvement la notion du bilan énergétique d’une évolution 
monotherme, dont M. Jouguet (') a montré toute la portée pour l’évalua- 
tion effective du travail à attendre d’un moteur thermique. 

La seule source thermique extérieure est CORSEEEs par l’atmosphère à 
température 6. Si elle fournit au total la chaleur X *2Q pendant que le sys- 
tème évoluant passe d’un état d'équilibre r à un État d'équilibre 2, le travail 
total obtenu sera, en représentant par U l'énergie interne du système, 


W—{(ÙÜ, —U;) + 3200. 


Si l’évolution 1 + 2 est intégralement réversible, on a 2°5Q—O(S, 
et l’on pourra écrire alors 


x W—(U,-- Us)+0(8, —S,)={U, — 88,)— (U, — 0S,)— 09, — 


Mais s’il y a des opérations irréversibles, on aura =? 2Q << 6(S,—S,), 
et l’on écrira alors È 
Me Ci CE NON CES To 
La correction ainsi introduite comprend une série de termes négatifs, 
appelés pertes énergétiques, qui correspondent aux diverses opérations 
irréversibles. 

2. L'intérêt considérable, aussi bien pratique que théorique de cette 
conception, nous a conduit à développer et à préciser la classification de 
ces pertes. Il suffit pour cela de procéder à un inventaire méthodique des 
opérations irréversibles auxquelles elles correspondent. 

On peut avoir : 1° des échanges irréversibles (de chaleur ou de travail) 
-entre le système et l'extérieur; 2° des échanges irréversibles entre deux 


: (1) Théorie des moteurs thermiques. Paris, 1909. 
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parties du système; 3° des évolutions irréversibles de certaines parties du 
système. 
3. Un apport (algébrique) de chaleur èQ est irréversible si la densité 


d'énergie thermique est différente dans la portion du système qui le reçoit, 


et dans l'atmosphère (T £0). Il est alors égal à TôS ; or il figure dans 
9,—9, sous la forme OS : il faut donc ajouter le terme correctif 
—(® — T)èS ou — O(1/T — 1/8)0Q, toujours négatif. 

Toutes les pertes autres que celle-là correspondent à des augmentations 
irréversibles AS de l’entropie du système, réalisées sans apport de chaleur, 
et qui appellent en conséquence des corrections de la forme —@AS. 

Un apport (algébrique) de travail # n'est pas autre chose qu'un terme 
— # introduit dans W; il correspond à la diminution (algébrique) qu'il 
apporte à (U,— U,). Toutefois, s’il est positif et s’il se décoordonne dans 
la partie du système qui le reçoit, il y produit la même modification qu’un 
apport égal de chaleur, c’est-à-dire une augmentation irréversible d’en- 
tropie AS = mfT > 0. 

4. Un transport intérieur de chaleur, de valeur absolue AQ, irréversible 
si les deux densités d'énergie cinétique moléculaire T’ et T” sont inégales, 
comporte alors l'augmentation irréversible d’entropie 


CASTRO (F =p)>e 


Si un travail æ, fourni par une partie du système à une autre partie, s’y 
décoordonne, l'opération est irréversible et elle produit une augmentation 
d’entropie AS — w/T >> 0 sans apport de chaleur. 

5. Enfin, toute évolution irréversible de n'importe quelle partie du sys- 
tème comporte elle aussi une augmentation irréversible d’entropie AS. 

Ces évolutions irréversibles correspondent toujours à une production 
d'énergie cinétique moléculaire, analogue à celle que donnerait un apport 
de chaleur. Dans les systèmes gazeux que les moteurs thermiques utilisent, 
elles peuvent relever de trois mécanismes différents : 

1° Combustions irréversibles. — Le travailtransformé en énergie thermique 
est fourni par les forces chimiques d’attraction entre les atomes. 

2° Condensations irréversibles de vapeur sursaturée après détente rapide. — 
Le travail est fourni par les forces de cohésion entre molécules. 

3° Écoulements irréversibles de fluides. —' La dissipation se produit par 
décoordination, partielle ou totale, de l'énergie cinétique orientée que tend 
à produire la chute de pression. Son mécanisme est, soit le simple frotte- 
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ment par viscosité, soit la turbulence progressive avec dissipation finale 
visqueuse. 

6. Dans ces trois cas, si l’évolution partielle irréversible m > n consi- 
dérée est adiabatique, l'augmentation irréversible d’entropie AS se confond 
avec la variation totale (S,— Sh). Celle-ci peut être évaluée par le calcul 


de QT le long d’une évolution réversible qui conduirait du même état m 
au même état n. 


7. Les décoordinations de travail et d'énergie cinétique peuvent être 
considérées comme des opérations essentiellement irréversibles. Les trans- 


ports de chaleur avec chute de température, et les condensations après 


sursaturation, comportent seulement des irréversibilités statistiques résul- 
tant de l'existence d’un sens privilégié dans les échanges opposés. Une 
réaction chimique peut être considérée comme irréversible statistiquement 
aux températures où les molécules qu’elle produit sont partiellement 
dissociées en atomes; lorsque la dissociation est nulle, la réaction devient 
essentiellement irréversible par un mécanisme lié à | la discontinuité des 
échanges d'énergie (quanta). 


MAGNÉTISME. — Constitution des corps paramagnétiques. Points de 
transformation. Note (') de M. Gasrox Dupouyx, présentée par 
M. Aimé Cotton. 


Nous avons montré (?) que les faits expérimentaux relatifs aux sub- 
stances paramagnétiques peuvent être expliqués en admettant qu'une telle 
substance est en général un mélange de deux (ou plus de deux) variétés 
magnétiques simples, de constantes magnétiques différentes, et suivant 
chacun la loi de Weiss. 

Soit un mélange de dr simples (1) et (2) à champs molécu- 
laires de signes contraires. Leurs coefficients d'aimantation y, et y, sont 
donnés respectivement par les relations 


Ga). | x (T—0)=C | 
et | 
(2) X(T — 8) = CG 

_ (1) Séance du 8 avril 1935, 

14) G Durouy, Comptes rendus, 200, 1935, p. 1308. 
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Le coefficient d’'aimantation y du mélange suit également la loi de 

Weiss 

(3) 4(T-n(mG - mG)]= mm C, + mC, 


où m, et m, sont les titres respectifs des variétés (1) et (2). 

Pour qu’à une température T l’une des variétés puisse se transformer 
intégralement en la seconde sans variation brusque du coe f ficient d’aiman- 
tation, il faut nécessairement que le point de transformation T soit celui qui 
correspond, dans le diagramme de Weïss, à l’intersection de la droite 
représentée par l'équation (3) avec chacune des droites (1) et (2). 

Or un calcul simple montre que les droites(1), (2), (3) se coupent en un 
point correspondant à une température T donnée par la relation simple 


/ ; il 
(4) dr CA 
Le point de A est donc indépendant des constantes magné- 
tiques du mélange : iln’est fonction que de celles de chacun des deux cons- 
-tituants. En particulier si la composition du mélange change, les droites de 
Weiss qui lui correspondent forment un faisceau concourant dont les deux 
droites extrêmes déterminent les constantes magnétiques de chacune des 
variétés simples qui le composent. Aïnsi s'expliquent les résultats des 
expériences de MM. Fahlenbrach (') et Lallemand (*) et la formule (4) 
est vérifiée (à la précision avec laquelle sont déterminées les températures Ü) 
pour les expériences de Fahlenbrach sur les solutions de chlorure de cobalt. 
Ceci fournit un nouvel argument en faveur de notre théorie. 
Une autre remarque, qu’il importe d’ajouter, est la suivante : il semble- 
rait que les titres 2, et m», de chacun des constituants puissent prendre une 
infinité de valeurs reliées entre elles par la seule condition 


(5) M + MI. 


Pour expliquer pourquoi l'expérience ne révèle l’existence que d’un 
nombre fini de variétés magnétiques différentes il suffit d'utiliser un 
résultat fondamental dont nous n'avons pas encore fait état : à savoir que 
le moment atomique change de façon discontinue, ses variations sont sou- 
vent très exactement égales à un petit nombre de magnétons de Weiss. 

On sait que pour une variété magnétique simple la constante de Curie 


() Ann. der Physik, 13, 1932, p. 265-296. 
(?) Annales de Physique, 11° série, 3,:1935, p. 95. 
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C, est reliée au nombre N, de magnétons de Weiss par la relation générale 
LP MR | Œ— AN: 

Si N, N, et N, sont les nombres de magnétons du mélange et des variélés 
simples (1) et (2), on obtient, à partir des relations (3),(5)et (6), 


NPA IN ze N°— N° 
= HORS RS 
D DEEE * FANS NET 
d’où. 

go fs «. N?— N° 

7 HN EC NE" 


N, N, et N, étant des nombres entiers, la relation (7) exprime ce résultat : 
_ Quand deux variétés magnétiques simples s'unissent pour former plusieurs 
espèces magnétiques différentes, les masses de chacune d'elles qui s'unissent 
sont entre elles comme le quotient de deux nombres entiers. 
 L’analogie entre la discontinuité chimique et la discontinuité des variétés 


magnétiques est frappante; elle conduit à des remarques que nous 
_ développerons ailleurs. 


ÉLECTROCHIMIE. — Sur l’hydratation de l'ion D* dans l’eau lourde et la 
dissociation des deutéroacides. Note (*) de MM. P." GozrpriNeer et 
. W. Jeuneaommes, présentée par M. Georges Urbain. 


D'après Taylor, Caley et Eyring (*), la solubilité de Na CI et Ba CE dans 
D?0 est respectivement de 8 à 12 pour 100 plus petite que dans H?0. Un 
cycle Born-Haber montre que la différence est due aux énergies libres 
d'hydratation des ions, qui est donc environ de 0,05 kcal, soit 0,02 pour 100 
plus petite dans D?O, en excellent accord avec une théorie simplement 
électrostatique de l’hydratation (*). 

D'autre part le cycle 


He 41/21 + 1/2 D'calories: Cl+ Ag —AgCI +R calories, 
HF+e—=tfl + In » ; CI = ONeér £a * 
1° he _— H+ + aq =. H Il » ; LU pe == (ii + aq x Hi » 


(1) Séance du 18 mars 1935. 

(&) Pour abréger nous renvoyons pour les données numériques et références au 
résumé de Unrev et Tear, Rev. Mod. Phys., T, 1935, p. 34. 

(*) La constante diélectrique de D2O est 80,7, donc un peu plus petite que celles 
de H°0. Pour le calcul des hydratations à partir de cycles ou de la théorie électrosta- 
tique, voir par exemple K.F. Herzrecn, /andb. d. Phys.; 2%, Il, 1933; p. 217. 


s 
hr. 
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représente la pile Ag/AgCI/HCI(o, 1N)/H°, qui a dans D°O à 60 pour 100, 
d’après Abel, Bratu et Redlich, une f. e. m. de 8 mV plus petite que 


dans H?0. En soustrayant les énergies (marquées par un *) du cycle cor- 


. à D°O0,on a 


2/2 (D e (I; y) — (Hi — Hy) — (Hi — Ha) — 0,18 Mis mV, 


où 1/2(D°— D)—o,75 kcal est la moitié de la différence des énergies 
libres de dissociation des molécules des deux isotopes, Li — 1, = 0,085 kcal 
est la différence des énergies d’ionisation de D et H. La différence des 
énergies d'hydratation de H+ ou D*et CI dans H? 0 et D°?0 (à 60 pour 100): 
(Ho + 5) — H,+H,)=<+o,7 kcal à 25°C. est donc beaucoup plus 
grande et de signe contraire que pour un sel neutre. On doit s’y attendre 
si l’on considère l’hydratation de H+ (et D*) comme résultant de 
H+-+ H°0 = H*0++ cal, suivi de l’hydratation de HO; gest l'énergie 
de formation d’une molécule et diffère, pour les isotopes, de l'énergie de 
zéro des molécules correspondantes D’O+ et H°O*. Pour expliquer l’enri- 
chissement de D?O par électrolyse, Bell admet une différence de 1,9 kcal; 
pour H°? 0 elle est de 1,7 kcal plus grande que pour D°O, pour OH de 1,4 kcal 
plus grande que pour OD. Nous trouvons environ 1 kcal. 


L'énergie libre de la réaction AcH,,— Ac,, + H est pour CH° COOH. 


de 0,7 et pour CICH? CO OH de 0,6 Léal Plus grande dans H?0O que pour 
AcD dans D°?O, d’après la mesure de Lewis et Schutz. Un cycle analogue 
au précédent donne : 


Qt QE ) S HE)  C ) AE SR TO at Es 
Admettons, ce qui est vraisemblable, que les énergies d’hydratation des 
ions AC AE et Hi.) et CI- sont du même ordre de grandeur et que celle de 
la molécule AcH (H, ; et Hi) est négligeable. Nous trouvons alors que 
l'énergie libre de la liaison de D dans CH* CO OD et CICH? CO OD (Q*) 
est de 1,2 kcal environ plus grande que la liaison de H dans les acides ordi- 
naires (Q). Cette différence est du même ordre ae dans HCI, DCI 
et HJ, DJ. 

Gépende dans le processus de dissociation, De de ne moitié de cette 
différence est compensée par l'énergie de la Étoaade de D'O*, qui estplus 
grande que celle de H*0*. Par suite on devra trouver une dissociation plus 
forte pour les deutéroacides, dans lesquelles la différence de la liaison de H 
et de D est plus faible que + différence de la liaison dans H°O+ et D'O+. 
Cela peut être en particulier le cas lorque l'hydrogène est faiblement lié. 


; 
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Conclusions. — L’hydratation des ions et la dissociation des acides con- 
siste d’une part en actions électrostatiques dues aux molécules du solvant 
dont l'énergie libre est d'environ 0,05 kcal plus petite dans D°O que dans 
H°0. D'autre part, l’ion peut former des molécules avec le solvant; l'énergie 
libre résultante est plus grande dans D°?O et la différence atteint 1 kcal pour 
la molécule D'O*. Une différence du même ordre de grandeur apparaît 
dans l'énergie libre de la liaison de H et de D dans les acides et deutéro- 
acides. Ces différences semblent provenir surtout de la différence des éner- 
gies de zéro. 


PHYSIQUE NUCLÉAIRE. — Production de positrons dans différents éléments. 
Note de M. Serçio De Beneperri, présentée par M. Paul Langevin. 


J’ai mesuré la production des paires (électrons et positrons) dans divers 
éléments chimiques à l’aide de la méthode de la trochoïde qui permet, 
comme on le sait, de focaliser les particules de même signe et d’en faire 
arriver une grande partie sur un appareil de mesure. L’électro-aimant 
utilisé avait des pièces polaires de 20°" de diamètre, l’entrefer étant de 4°". 
L’intensité du champ était de 6500 gauss environ et décroissait rapidement 
en dehors des pièces polaires. Une source de RaTh (en équilibre avec ses 
descendants) équivalente à 2" de Ra, était placée dans la région où le gra- 
dient du champ était le plus grand. Elle se trouvait dans un tube en verre 
scellé, enfoncé dans un sillon pratiqué dans la partie supérieure d’un petit 
bloc en paraffine, sur laquelle on posait les substances à étudier. Celles-ci 


_ avaient été coupées sous forme de petites plaques rectangulaires de 


34 X 42"" et avaient une masse superficielle de 1 g/cm?. Le centre de 
gravité de chaque plaque se trouvait toujours à la distance de 4"" de la 
source. 

Symétriquement à la source par rapport aux pièces polaires et dans le 
même plan horizontal se trouvait un compteur de (reiger et Müller qui 
avait un diamètre de 1°"; sa paroi était en aluminium de o"", 1, la longueur 
du fil était de 1,5. Des blocs épais en plomb ont été convenablement 
disposés afin de réduire au maximum le rayonnement direct de la source et 
d'empêcher les électrons négatifs d'arriver au compteur. 

Des expériences préliminaires ont montré que l’absorption (pour une 
masse superficielle donnée) des positrons engendrés par le même rayonne- 
ment était, dans la limite des erreurs expérimentales, indépendante du 


If: R., 1935, 1 Semestre. (T. 200, N° 16.) 99 
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numéro atomique de l’élément irradié. Ceci permet donc de ne pas tenir 
compte dans les mesures en question de l'absorption dans l’air et dans la 
paroi du compteur. La valeur trouvée pour l'absorption montre en outre 
que les épaisseurs des petites plaques utilisées étaient suffisantes pour 
éliminer tous les positrons engendrés dans le verre et dans la paraffine 
environnant la source. 

Les mesures consistaient à compter Le nombre des impulsions provoquées 
dans le compteur par minute, la plaque à étudier se trouvant au-dessus de 
la source; de ce nombre on a soustrait le nombre de coups enregistrés en 
absence de la plaque et avec un écran de plomb placé sur le chemin des 
positrons provenant directement de la source. 

Voici les résultats obtenus avec différents éléments. Les nombres de la 
première ligne représentent les sommes de quatre séries de mesures 
de 5 minutes chacune, et ceux de la deuxième indiquent l'erreur statistique 
moyenne : 


ci Mg. Al. S. Cu. Zn. _ Sn. Pb. 
477 844 892 1131 1807 1908 2890 4625 
+43 +47 + |. #bo +56 +57 65 97 


D'après Oppenheimer et Plesset (‘) la probabilité de production des 
paires par les rayons y est proportionnelle au carré du numéro atomique Z. 
Comme dans nos expériences le nombre des noyaux dans chaque plaque 
est inversement proportionnel au poids atomique À de l’élément, cette 
théorie conduit à prévoir la proportionnalité entre le nombre des coups 
et Z°’/A, puisque l’absorption est indépendante de Z (?). 

Cette prévision est confirmée, d’une manière satisfaisante pour tous les 
éléments étudiés, comme il réulée du fait que les nombres suivants, repré- 
sentant les rapports entre les nombres donnés plus haut et AIN sont 

constants dans la limite des erreurs expérimentales C2 


C. Mg. "t Se Cu. Zn. SD. Pb. 
159 143 142 142 We) 138 139 142 
a se 7,5 6. el RE ES rar 


Remarquons toutefois que l’écart de la proportionnalité présenté par le 
charbon paraît être supérieur à l’imprécision des mesures. De nouvelles 
expériences avec des éléments légers sont en cours afin d’éclaircir ce point. 


(1) Phys. Rev., kh, 1933, p. 53. 
(?) J. Trisaun, Phys. Rev., k5, 1934, p. 787. 
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Mais on peut conclure dès maintenant que, pour les éléments plus lourds 
tout au moins, la production des paires s'effectue essentiellement suivant 
le mécanisme de la matérialisation des rayons y, qui constitue la base de 
la théorie. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur l’abaissement du point d'eutexæie glace + sulfate 


de potassium. Note de M. Henri: Muicer, présentée par M. Georges 
Urbain. 


Les expériences antérieures, faites en ajoutant aux eutectiques binaires 
glace-sel (') des non-électrolytes et des sels solubles, ont montré que les 


sels qui ont un ion commun avec le sel de fond de l’eutectique donnent 


sensiblement le même abaissement moléculaire à l’origine K, que les non- 
électrolytes. Par exemple le nitrate de sodium donne dans l'eutectique 
glace + nitrate de potassium pratiquement le même K, que l’urée et le 
saccharose. 

Ce résultat peut être interprété de deux manières : 

1° Hypothèse de la dissociation partielle. — Dans l’eau le nitrate de 
sodium est dissocié partiellement en NO°- et Na*. Dans la solution de 
l'eutectique glace + nitrate de potassium, les ions nitrate, provenant du 
sel de fond, contrarient la dissociation du nitrate de sodium ajouté, par 
suite son K, doit se rapprocher de celui des non-électrolytes. Le fait qu'ils 
sont sensiblement égaux montre que la dissociation du sel ajouté est 
entravée d'une manière pratiquement totale. 

2 Hypothèse de la dissociation totale. — Le nitrate de sodium ajouté est 
totalement dissocié même dans la solution saturée de nitrate de potassium. 
L’ion commun NO°- n’abaisse pas la température d’eutexie, seul l'ion Na* 
agit et agit comme une molécule entière. 

Pour choisir entre les deux hypothèses nous avons travaillé avec l’eutec- 
tique glace + sulfate de potassium. Cet eutectique fond à —1°,52 et sa 


constante est 18 comme on le voit d’après le Tableau suivant : 


Urée: KO FH PENOURE SO4Cd,, .SO'Mzg. CECO: PONa*. 
URL 18,1 17,8 18,2 1759 17,8 3 xX 18,0 k x 18,2 


(*) Eutectique glace + nitrate de potassium, E. Connec et H. Muicer, Comptes 
rendus, 194, 1932, p. 1739; Eutectique glace + chlorure d'’ammonium, I. Muzcer et 
k AS ‘ 

J. NoëL, inédit. 
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Le sulfate de sodium doit donner des résultats différents suivant l’une ou 
l’autre hypothèse. D’après la première sa dissociation est entravée par les 
ions SO*= provenant du sel de fond de l’eutectique, l’abaissement K, doit 
être voisin de 18. D’après la seconde hypothèse la molécule de sulfate de 
sodium fournit un ion SO*= qui n’agit pas et deux ions Na+ qui agissent 
chacun comme une molécule entière, l’abaissement K, doit être voisin 
de 36. L'expérience ayant donné 36,0 et la même valeur pour le sulfate de 
Lithium, on est conduit à adopter l'hypothèse de la dissociation totale. 

Forme des courbes. Cas de l’acide sulfurique. — Pour toutes les substances 
“citées plus haut nous avons obtenu des lignes abaissements moléculaires- 
concentrations qui s’écartent peu des droites. L’acide sulfurique a donné 
également une droite, ce qui est remarquable, car 1l se comporte d'une 
toute autre manière er les eutectiques glace + nitrate de potassium et. 
glace + chlorure d’ammonium où il donne des lignes fortement incurvées 
et des abaissements moléculaires anormalement petits dès que la concen- 
tralion augmente. He 

Nous croyons que les faits peuvent s'expliquer de la manière suivante : 

Dans les eutectiques glace + nitrate de potassium et glace + chlorure 
d’ammonium, l’acide sulfurique est totalement dissocié en ions Het SO‘H, 
ces derniers se dissocient partiellement en H* et SO‘ et cette seconde 
dissociation, plus ou moins avancée suivant la concentration, entraîne la 
courbure de la ligne abaissements moléculaires-concentrations. 

Dans l’eutectique glace + sulfate de potassium, les ions SO‘ provenant 
du sel de fond entravent la seconde dissociation, il n'intervient pratique- 
ment que la dissociation totale en SO*H- et H° et l’on obtient sensible- 
ment une droite comme dans le cas général. L’abaissement moléculaire à 
l’origine est 2 X 18,0, ce qui est normal puisque les ions H+ et SO'H- 
n'existent pas dans le corps de fond. 


CHIMIE PHYSIQUE. — Sur les phénomènes électriques qui accompagnent la 
formation des organomagnésiens. Note de M. Pierre Brun, présentée. 


par M. Georges Urbain. 


Nous avons signalé déjà nos premiers résultats, sur la formation des 
organométalliques magnésiens ('). Nous allons faire connaître maintenant 


(*) P. Brun, Bull. Soc. chim., 53, 1933, p. 867. 
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la suite de nos recherches. On a déjà établi que les organomagnésiens 
peuvent être décomposés par le courant électrique (‘}. Nous fondant sur 
cette observation, nous avons donc émis l'hypothèse que la dissolution du 
magnésium dans he dérivés halogénés des carbures devait s'accompagner 
de phénomènes électriques analogues à ceux qui accompagnent la disso- 
lution d’un métal dans un électrolyte. 

Nous avons mis en évidence, tout d’abord, l'apparition d’un courant 


électrique entre le magnésium et la solution en constituant une pile au 


moyen de deux électrodes, l’une de magnésium, l’autre de platine, 
plongées dans une tu bon de bromure d’éthyle dans l’éther absolu. En 
reliant ces deux électrodes à un microvoltamètre à iodure de zinc, suivant 
la méthode de Herroun (?), nous avons constaté que la dissolution de un 
atome-gramme de magnésium libère approximativement des quantités 
d'électricité de l’ordre du dixième de coulomb. 

Nous avons étudié plus complètement les conditions de ce phénomène en 
nous servant toujours de ce même bromure. Nous avons mis en évidence 
ainsi l'importance de la pureté du magnésium : étant donné, par exemple 
un échantillon de magnésium pur en tournures employé à la préparation 
des dérivés de Grignard, et un échantillon de magnésium pur distillé dans 
le vide, .les quantités d'électricité mises en jeu pour la dissolution d’une 
même masse de métal sont les mêmes, mais les intensités des courants et les 
potentiels de contact sont assez différents pour que nous ayons pu consti- 
tuer des micro-piles en prenant pour électrodes une lame de chaque 
échantillon. 

Nous avons donc adopté pour nos expériences le magnésium pur en 
copeaux. Nous avons constaté ensuite que les intensités des courants, entre 
le magnésium et la solution, pour des électrodes de 2°* de surface, environ, 
placées à moins de 1°" de délice varient du cent-millionième au millio- 
nième d’ampère, augmentent avec la concentration de la solution éthérée 
en bromure, passent par un maximum pour les mélanges contenant une 
molécule de bromure pour deux d'éther, et décroissent très vite ensuite. 

Nous avons voulu suivre également les variations de conductibilité de 
ces mêmes solutions au cours de la réaction. Nous n’avons pu opérer que 


(*) KonprRew et Manosew, Ber.d. chem. Ges., 58, 1925, p. 464. 
(2) Phil, Mag., 11, 1895, p. 128. 
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dans des limites assez étroites de concentrations; car, pour les faibles 
concentrations, il faut chauffer la solution pour amorcer la dissolution et, 
pour les solutions trop concentrées, il est difficile d'éviter l’échauffement 
spontané du liquide, dû à la chaleur dégagée par la réaction même. 

Nous ne donnerons donc que les résultats obtenus avec des solutions con- 
tenant de 25 à 35 pour 100 de bromure dans l’éther absolu. La conductibi- 
lité, nulle au début, augmente lentement au cours de la réaction, et atteint 
des valeurs de l’ordre de 10° mho, et ne décroît pas sensiblement une fois 
la réaction terminée. , 

Nous avons mesuré enfin le potentiel de dissolution du magnésium, soit 
au moyen d’un électromètre de Debierne, de faible capacité, soit par la 
méthode d'opposition, au moyen d’un potentiomètre de Northrop, sensible 
au 107“ volt, et muni d’un amplificateur à lampes. Nous avons constaté que 
le faible potentiel initial (de l’ordre du dixième de volt) du contact métal- 
solution augmente très vite dès que la réaction commence, passe par un 
maximum voisin de 2,2 volts, puis retombe assez vite au-dessous de x volt, 
ce qui donnerait, au cours de la réaction, au potentiel de dissolution une 
valeur moyenne de 1 volt à 1,5 volt. Ces nombres sont de l’ordre de ceux 
que viennent de publier des auteurs étrangers (‘) qui trouvent des voltages 
de 1,27 volt à 1,29 volt pour le potentiel de décomposition de ce même 
bromure de méthyle magnésium, et de l’ordre de grandeur de sa tension de 
polarisation, 1,49 volt. 

En conclusion, nous croyons pouvoir affirmer que notre hypothèse ini- 
tiale a été vérifiée et que la dissolution d’un métal dans un éther halogéné, 
réaction qui aboutit à la formation d’un composé organométallique, 
est un phénomène comparable à la dissolution d’un métal dans un électro- 
lyte. | 

Nous avons étudié également d’autres bromures homologues, alipha- 
tiques et cycliques, ainsi que des iodures : l'allure générale du phénomène 
est la même, les nombres obtenus sont seuls différents. 


(1) W. V. Evans, F. IH. Les et C. H. Lee, Journ. of. Am. Chem. Soc., 5T, 1935, 
p. 489. 
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CHIMIE PHYSIQUE. — Etistence de couches superficielles sur le fer montrée 
par la force électromotrice du métal plongé dans l’eau. Note de MM. Sré- 
PHAN Procopiu et D. Umaxscui, transmise par M. Aimé Cotton. 


L'étude des propriétés magnétiques a montré qu’il y a sur le fer une 
couche superficielle qui a des propriétés magnétiques différentes de celles 
des couches profondes (!). 

On peut aussi montrer l'existence de cette couche superficielle par ses 
propriétés électrochimiques en prenant deux électrodes de fer, en les plon- 
geant dans l’eau pure ou l’eau acidulée, et en mesurant la force électromo- 
trice après avoir détruit la couche superficielle sur l’une de ces électrodes. 
Pour cela il suffit de maintenir pendant quelque temps, 20 à 80 minutes, 
une des électrodes dans le liquide, avant d'introduire l’autre. 

Des expériences antérieures nous avaient montré en effet que, si l’on 
dépose par électrolyse une couche de fer sur du laiton, elle se redissout 
dans le liquide électrolytique ou dans l’eau acidulée. 

Entre une électrode ancienne et une électrode nouvellement introduite, 

il s'établit une force électromotrice qui mesure la différence entre les pro- 
priétés électrochimiques du fer dépourvu ou non de la couche superficielle 
et qui deviendra nulle lorsque la couche superficielle de la seconde élec- 
trode sera dissoute à son tour. 
_ Pour avoir des électrodes de fer identiques, nous avons déposé par élec- 
trolyse sur des tubes de laiton, des couches de fer, d’épaisseurs comprises 
entre 30" et 1000". Les lames déposées étaient lavées, séchées et main- 
tenues à 100°C. dans l’étuve, environ 4o heures. On les utilisait, soit immé- 
diatement, soit après quelques jours. Pour les couches très minces, on 
retenait seulement celles qui, examinées à la loupe, ne montraient pas de 
discontinuités, ou de fissures qui auraient mis le laiton à découvert. La 
force électromotrice était mesurée par la méthode d'opposition et l’on 
répétait les expériences avec à à 6 électrodes identiques, dans les mêmes 
conditions. | | 

Résultats expérimentaux. — 1° Entre une lame de fer électrolytique 
maintenue pendant 20 à 80 minutes dans l'eau et une lame de fer de même 
épaisseur, nouvellement introduite dans l’eau, il s'établit une force élec- 


(:) Journ. de Phys., 7° série, 5, 1934, p. 205. 
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tromotrice de o,11 à 0,17 volt. L’élecirode nouvellement introduite est . 


toujours négative par rapport à l’autre. Dans quelques cas, on a trouvé des 
forces électromotrices atteignant 0,23 volt. 
2° Cette force électromotrice tend vers zéro dans un temps de l’ordre de 
40 à 90 minutes, temps qui est d’autant plus long que la force électromo- 
trice initiale est plus grande. 
3° Dans l'eau acidulée, entre une lame de fer électrolytique introduite 
depuis 40 à 80 minutes et une lame de fer nouvellement introduite, il 
s'établit une force électromotrice de 0,08 à 0,10 volt qui s’annule dans un 


intervalle de temps de 30 à 40 minutes. L'effet est plus compliqué si les 


lames ne sont pas bien séchées. 

4° Une lame de fer électrolytique de 250"# dépaisseur maintenue dans la 
même eau acidulée, se dissout complètement dans un intervalle de temps 
de 20 à 21 heures. Si l’on attribue à la couche superficielle la même vitesse 
de dissolution que pour les couches intérieures, on peut calculer que 
l'épaisseur æ de cette couche superficielle, qui perd ses propriétés électro- 
chimiques pendant 4o minutes doit avoir une épaisseur de l’ordre de 
8 millimicrons. 

5° Des lames minces de cuivre électrolytique présentent des phénomènes 
analogues (‘). L’électrode de cuivre, nouvellement introduite dans l’eau, 
est plus négative que l’autre, et b force électromotrice est de l'érdre 
de 0,03 volt. 

6° Si une des électrodes, retirée du liquide, est séchée et tenue dans l’arr, 
sa couche superficielle se reconstitue : rémise dans l’eau, cette électrode est 
de nouveau négative par rapport à celle qui est restée dans l’eau. Mais la 
force électromotrice constatée est plus petite et revient à zéro plus 
rapidement. 


7° Des phénomènes analogues sont constatés pour des électrodes de fer 


obtenues par dépôt cathodique sur du verre. L’électrode Anse on 


introduite dans l’eau est plus négative. 

En résumé, il y a sur le fer (et sur le cuivre) une couche superficielle 
d'environ 8 niet d'épaisseur, qui a des propriétés électrochimiques 
différentes de celles de l’intérieur du métal. | 

La couche superficielle possède une plus grande énergie de réaction avec 
l'eau; cette couche doit probablement ses propriétés à des gaz (de l'hydro- 
gène et surtout de l'air) adsorbés à la surface. 


(*) S. Procoriu, Journ. de Chimie phys., 19, 1921, p. 129. 
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PHYSICOCHIMIE. — Sur l'effet Raman dans les mélanges sulfonitriques. 
Note (!}) de M. Jean Cuénix, présentée par M. Charles Fabry. 


L'étude des spectres Raman des mélanges ternaires acide nitrique, acide 
sulfurique et eau, à faible teneur en eau, montre, entre autres particula- 
rités, l'existence d’une raie fine très caractéristique, dont la fréquence 
propre oscille très peu autour de 1400 cm! (?). 

Cette rate existe, mais très faible, sur les clichés fortement posés d’acide 


_nitrique à 99,6 pour 100. L’acide nitrique était obtenu par distillation 


d'acide fumant additionné d’acide sulfurique ; il passait vers 22° sous 4° 
de mercure et traversait, avant de se condenser, une colonne rectifiante 
de Christner. Le produit obtenu, étendu d’eau et neutralisé, restait parfai- 
tement limpide quand on y ajoutait du chlorure de baryum. 

Nous avons été ainsi amené à penser que la raie 1400 provenait de 
l'acide nitrique seul, et plus exactement, pouvait correspondre à l’une des 
vibrations de la molécule d’anhydride azotique N°0. D’autres arguments 


militaient également en faveur de cette hypothèse : 


a. Les spectres d’une série de mélanges à 15 pour 100 NO*H montrèrent 
que, pour le mélange anhydre 15 NO*H.85 SO‘H?, aucune raie nitrique 
n'apparaît, on ne voit que les raies de l'acide sulfurique et la raie 1400. 
A 5 pour 100 d’eau, 15 NO*H.80 SO*H?.5H°0, la raie 1400 faiblit et les 
raies de l’acide nitrique apparaissent. Vers 16 pour 100 d’eau, la raie 1400 
a disparu et les raies NO°F sont très renforcées. 

b. Les spectres d’une série de mélanges à 18 pour 100 SO* H? présentent 
les caractéressuivants. Le spectre du mélange anhydre:82 NO*H.18 SO‘H° 
comporte les raies de l’acide nitrique (1400 comprise) et, très faibles, celles 


de l’acide sulfurique. L’addition de 5 pour 100 H?0O fait disparaître la 


raie 1400 sans modifier l'apparence des raies SO*H?. 
On a pris des spectres de solutions de N°0° dans l'acide nitrique. 


Malgré le refroidissement auquel étaient soumis les mélanges pendant la 


pose, ils jaunissent légèrement et absorbaïent en partie dans le violet. 

Dës 15 pour 100 de N°?0*, la raie 1400 atteint une intensité très 
notable, comparable à celle de la forte raie NO? (1295) de l’acide nitrique. 
Les clichés montrent également une raie à 1050 cm”. 


(1) Séance du 25 mars 1935. 
(2?) Mévarp, Comptes rendus, 199, 1934, p. 1615. Un des nombres du tableau donné 
plus loin.est emprunté à ce travail. 
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Enfin, la raie 1400 existe dans les spectres de ne de P?0° dans 
l'acide nitrique. Les mélanges à 20 pour 100 en poids de P?O* étaient 


pâteux et troubles. Abandonnés dans l’obscurité pendant une journée, ils 


redevenaient limpides, légèrement jaunis. 

Dans les mélanges sulfonitriques à faible teneur en eau, on aurait donc 
un équilibre entre NOH, N°0 et SO*‘H? plus ou moins hydraté. Des 
mesures quantitatives systématiques vont être entreprises, pour préciser la 


répartition de ces constituants dans les divers mélanges. Dès maintenant 


nous pouvons donner le domaine d’existence de la raie 1400. 


NOPH (9) A BEM D RIDE UE NRA ORAN RONDE CE 80 
La raie 1400 disparaît vers (°/, d’eau)...... TUTO if, 210 h,5 


Ainsi, quand on ajoute de l’eau dans un mélange anhydre donné, en 
laissant constante la quantité d'acide nitrique, la raie 1400 persiste 
d'autant plus longtemps qu’il y a dans le mélange plus d’acide sulfurique 
pour fixer l’eau RAR et l’eau de déshydratation de l’acide nitrique. 

Ajoutons qu’une raie Raman nouvelle apparaît, dans les spectres de 
certains mélanges sulfonitriques, soumis à l’ébullition, puis refroidis. 

L’ébullition de mélanges à forte teneur en acide sulfurique (85 à 
90 pour 100), contenant environ 10 pour 100 d’acide nitrique et très peu 
d’eau, a lieu à température suffisamment élevée pour qu’il y ait décompo- 
sition de l'acide nitrique. Les vapeurs nitreuses résultantes colorent le 
liquide en jaune; celui-ci en se refroidissant devient incolore, et soumis à 
l'effet Raman présente une raie nouvelle : Ay— 2320 cm=". [l est probable 
que les vapeurs de peroxyde d’azote se dissolvent dans l’acide sulfurique, 


en donnant du sulfate de nitrosyle. C’est à ce corps que nous attribuons la 


raie 2320. 


MÉTALLURGIE. — Sur les variations de propriétés mécaniques observées 
sur un alliage aluminium-magnésium en fonction de l’affinage. 


Note (') de M. Henri Fouenier, présentée par M. Léon Guillet. 


On sait qu'on utilise dans la fonderie des alliages d'aluminium des 
flux épurateurs ou des traitements par des gaz effectués avant coulée (?). 


(*) Séance du 8 avril 1935. 

() D. R. Tezus, J. Inst. of Metals, W0, 1928, p. 55; Rosennain, GRoGan et SCHOFIELD, 
kk, 1930, p. 305; Hanson et SLaTer, #6, 1931, p. 187; Grocan et Scnoriezn, 49, 1932, 
p. 301; AA Metallwirtschaft, 12, 1933, p. 284. 
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J'ai examiné dans ce travail les conséquences que de telles additions 
pouvaient avoir sur les propriétés d’alliages aluminium- -magnésium à l’état 
coulé. 

Traitements. — J'ai établi que le chlore, pouvant exister dans des alliages 
du type choisi, était éliminé par des additions de fluorures ainsi qu'il l’a 
été montré pour le magnésium (‘). 

J’ai ensuite envisagé les traitements suivants, effectués sur des alliages 
aluminium-magnésium de pureté courante contenant un peu de manganèése, 
de fer et de silicium. 

1° Addition de flux salins : 

a. Fluosilicate de sodium: 

b. Mélanges décapants parmi lesquels je citerai celui à base de chlorures 
et de _cryolithe de composition 


Ba CI 35 %/, = KCIZ 23 %/— NaQI 18%), — Ca CI 17 90 — AIN 7 0). 


où REP par des EU LES de métaux susceptibles d’être réduits 


avec incorporalion du métal dans l’ alliage : 


a. Chlorure de manganèse ; b, chlorure de molybdène; c, chlorure de 


titane. : 


3° Traitement par des gaz : a, azote sec ou b, azote puis chlore sec 


‘entrainé par l'azote. 


4 Addition de métaux plus électropositifs que l’aluminium : sodium (?). 

Les additions chlorées ont été suivies d’un traitement au fluorure 
d'ammonium, sauf les barbottages de gaz ou de vapeurs dont j’ai emprunté 
la technique aux travaux antérieurs. | 
- Essais. — L’alliage traité à 750° était coulé en source à 730°-750° dans 
des moules permettant d'obtenir par coulée en sable étuvé ou par coulée 
en coquille des jets de 15"" de diamètre dans pates il était prélevé une 
éprouvette de traction permettant la mesure : de la charge de rupture R, 
de la limite élastique apparente E,, de l’ sito tant pour 100 À ‘/,, de la 
limite élastique proportionnelle E, et du module d’élasticité 1; ces deux 
dernières grandeurs étant déterminées par la méthode de Martens. 

Afin de révéler les corrosions intercristallines, pouvant être _consÉÇüT: 


NE U, 
à certains traitements, les éprouvettes ont été abandonnéeÿ-fendènt un an Dr 
avant essal. f 55 Le BiDLIOTE fu :0 JUE @ 


ue ex ét x x & À Le à L 
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Résultats d'essais de traitements à l'état liquide d'un alliage Al-Mg. 
(Composition de l’alliage : Mg —6,40°/,; Mn — 0,38 0: Si=0,84%,; Fe—0, 47): 
Température de traitement : 50°. PRO de cor les ; je “750. ) 


Propriétés mécaniques déterminées après un an. 


rs 


Après coulée en sable étuvé. Après coulée en coquille. 4 
oo à LE 
Traitements. R. ELANNcE Be R. E,. A'h. E,. 
: { 12, 8,304 85310000 9 Q'A ORRR) 
MR ER AT. ve pare ete ee PEPIN ae Des De din OU Re Mens CRIS 
24 KO se VER 1510/2400 19 60) 000 58% 70:94.0 349 
1 °/, décapant à base de éryolithe nes 16,2 9,6 1,5 7,3 6600 2x 9,8 0,2 97,3 
Le HER pe Ÿ 14 10 D Are MAL 6000 LTNO MILO 0 US 
| 0,5 ‘/, chlorure de molybdène......... | 15 re 8000 GDS MEUE 
À 16,6 «10 0,5 6 , bgoo EP PE DAT 0 
HOurant tént d'azote fe UP R RC LEE 1e US Aie SEE 8 
$ TA S 19 8:57 2,31 01716500 8p9 8:90: 03 7000 
Courant lent d'azote puiso,3!°/, de chlore. 15 EN MIO OS 13 PES 5 
Courant lent d'azote puis vapeurs de ( 15 CEE VE QE 2 6900 1332000 OR 7,3 
tétrachlorure de titane (0,10 °/,)..... 14,9 «009 2,8 6 6900 LL A0 AN DO 
. TS OUI ONE RIRE ET D 6150 0121719%0 40.2 17 
Sodium (0,00 5) RIRE PNR n'es se 4,7 5800 56 56 0 a 
Conclusions. — Les propriétés notées après ces traitements d’alliages 


aluminium-magnésium de pureté courante sont inférieures à celles observées 
sur des alliages élaborés à partir de métaux purs ('}, elles sont maxima 
dans la coulée en sable après emploi du décapanti a cryolithe ou du chlo- 
rure de titane. 

J'ai observé sur plusieurs coulées à propriétés déficientes des chiffres de 
limite élastique proportionnelle et de module d’élasticité très inférieurs à 
ceux obtenus par ailleurs, alors que d’autres essais montrent une limite 
élastique et un module d'élasticité de valeurs normales. 

Des CES Res complémentaires sont nécessaires pour éclaircir ce 
point. 


(*) Herzoc et Caaupron, Comptes rendus, 196, 1933, p. 2002. 
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CHIMIE MINÉRALE. — Sur le système iodure de bismuth, iodure de sodium 


et eau. Note (') de M"° Marie-Louise DELWAULLE. 


L'existence d'iodures doubles de bismuth et de sodium a été signalée, la 
même année, par Linau (?) et par Nicklès (*;. Le premier obtenait des cris- 
taux grenats : 2Bil*, 3Nal, 12H20. Nicklès obtenait : Bil°, Nal, H°0. 
Récemment, la question a été reprise par M. Daniel Motard (* ). Les Pdito 
doubles préparés par lui sont : Bil*, Nal; Bil*, Nal, H?0; Bil°, Nal, 


: 2H°0O, cristaux bruns tirant plus ou moins vers le rouge. 


J’ai voulu reprendre le problème en mettant en contact, à différentes tem- 


Bi1° pour /00gr. desu 


= 
S gr 


gr Nal pour 100gr deau. 


Fig. 1. 


pératures, uniquement les trois constituants : eau, iodure de bismuth, iodure 
de sodium et ai étudié systématiquement le système qu'ils constituent. La 
composition de la phase solide a été déterminée par la méthode des restes 
de Schreinemackers. Je n’ai donc eu recours à aucun solvant toujours sus- 
ceptible de modifier la composition du sel double envisagé. 

J'ai opéré à trois températures : 12°, 32°, 60°. Les résultats obtenus sont 
traduits par les deux diagrammes ci-Joints. 


(1) Énboe du 25 mars 1935. 

(?) Pogg. Ann., 2k2, 1860, p. 111. 

(5) Comptes rendus, 51, 1860, p. 1097. 
SA LA fampués rendus, 198, M p. 655. 
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Dans l'intervalle de température étudié, les isothermes de solubilité 
comprennent quatre branches. 

La branche [ correspondant au dépôt d'iodure de bismuth. On voit que 
la solubilité de ce sel dans les solutions d’iodure de sodium est indépen- 


Ho. 


Nal Bi? 


Fig. 2. — Diagramme relatif à r008 de mélange (à r20). 
OHIBLP ANAL EE OO, BL 2 Na HO 


dante de la température. La branche I s’allonge seulement quand la tempé- 
rature s'élève. 

La branche IT correspond an dépôt d’un sel double : Bi’, Nal, GHP O1 
comme le montre la figure 2. 

La branche HT correspond au dépôt d’un autre sel double auquel le 
schéma 2 fait attribuer la formule Bil°, 2Nal, 8H? 0. 

La branche [V correspond au dépôt d dure de sodium. Elle est sensi- 
blement verticale dans la figure 1 : tant que la liqueur est en équilibre avec 
l’iodure de sodium, la solubilité de ce sel n’est Pantone pas modifiée 
par la présence d’ dure de bismuth. 

Entre les températures 12° et 6Go° on obtient din en équilibre avec ee 
solutions aqueuses des deux iodures, deux sels AS et deux seulement : 


Bil, Nal,6H°O et  Bils, 2Nal, 8H°0. 


Le premier ne diffère de celui décrit par Nicklès et M. Motard quépar le 


SÉANCE DU 15 AVRIL 1935. 1403 


nombre de molécules d’eau. Il est probable qu'il correspond aussi à celui 
qu'a préparé Lénau. 

Le second n'a jamais été signalé. 

Par évaporation lente de solutions convenablement choisies, j'ai obtenu 
d'assez gros cristaux de ces deux sels doubles. 

Tous deux appartiennent au système triclinique 

Bil*, Nal, 6H°O cristallise en longs prismes grenat à base presque 
rectangulaire. 

Bil°, 2Nal, 8H°0 cristallise en prismes rouge vif à base presque rhom- 
bique. 

Les iodobismuthates de sodium différent par leur nombre de molécules 
d’eau des sels de potassium correspondants. 


CHIMIE MINÉRALE. — Action de l’eau sur les métaphosphates de sodium 


anhydres. Note de M. Axpré Bourré, transmise par M. Henry 
Le Chatelier. 


Le but de la présente Note est d'exposer : 

1° Les transformations subies par les métaphosphates de sodium A' et B 
antérieurement décrits (!} lors de leur attaque par l’eau; 

_2° Les résultats obtenus dans l’étude des liquides provenant de l’action 
de l’eau sur les différentes formes de métaphosphate. 

Attaque du’ métaphosphate A'. — Au contact de l’eau, le métaphos- 
phate A’ (provenant de la déshydratation à 290-300° de P2O*Na°H°) se 
transforme intégralement en donnant : 1° une solution de trimétaphos- 
phate A; 2° un produit insoluble qui, recueilli et séché à froid, a un 
spectre X identique au spectre du produit B qui provient du chauffage 


à 450° du méta A’ (?). ’ 
La vitesse de la transformation : méta A'-+ eau — méta B + méta À 
insoluble dissous 


augmente avec la pulvérisation des produits et leur température d’obten- 
tion (en ne dépassant pas 420°, car au-dessus de celte température, on 


_ prépare facilement le méta B). Dans les meilleures conditions, l’attaque 


est terminée en moins d’une minute et correspond au passage en solution 


(1) Comptes rendus, 200, 1935, p. 658 et 83». 
(2) Nous avons omis de préciser que les valeurs des angles @ données dans nos Notes’ 
antérieures pour les métaphosphates A et B sont relatives à la raie K, du cuivre. 
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de près de la moitié du P*O" initial; la concentration en P?0° du liquide 
croît ensuite lentement avec le temps, mais il s agit alors de l’action de 
l’eau sur le méta B formé, action qui est décrite ci-après : 

La formation du méta B en présence de l’eau à froid est peut-être 
amorcée par une faible quantité de méta B toujours présent dans le méta A, 
comme le montre l'examen des spectres de rayons X, la proportion de 
méta B dans le mélange augmentant avec la température d'obtention du 
méta A' entre 290° et 420°. Nous désignerons par B, le métaphosphate 
ainsi préparé pour le distinguer de celui obtenu par chauffage du méta A 
à 45o° et que nous désignerons par B;. L'analyse thermique et l'examen 
des spectres X du méta B,, calciné à diverses températures et trempé bru- 
talement, ne révèlent que la transformation en triméta A à partir de boo?, 
ot analogue à celle de B.. 

Mais les deux métaphosphates B, et B, ne se comportent pas exac- 
tement de la même manière en présence de l’eau. : 

Attaque du métaphosphate B. — L'attaque du produit B, fournit une 
solution colloïdale; la vitesse d'attaque est faible et dépend surtout du 
degré de pulvérisation du produit, le solide en excès n'étant pas modifié. 

Quant au méta B,, une quantité suffisante d’eau le fait passer intégrale- 
ment en solution à l’état de trimétaphosphate A. 

Étude des liquides. — La méthode employée consiste à évaporer totale- 
ment le liquide à froid dans le vide sulfurique et à examiner le spectre X 
du produit qui se dépose. Dans le cas des métaphosphates A’ et B,, le 
résidu de l’évaporation a le spectre du triméta A et est soluble comme lui. 
Dans le cas du méta B,, le dépôt provenant de l’évaporation de la solution 
colloïdale se présente sous forme de lamelles d'aspect vitreux ; le spectre X 
est celui d'un produit amorphe; on y distingue en plus quelques raies 
d’une intensité très faible correspondant à un peu de méta B, en suspension 
qui s’est déposé. 

Quant au trimétaphosphate À (préparé par la méthode de Knorre ou 
par chauffage à 550 <[1<{ 640 de P*O7Na° H?), les cristaux qui se déposent 
par évaporation ont le spectre du produit initial et sont très solubles; dans 
ces conditions, les mesures cryoscopiques qui conduisent à la formule 
(PO) Na° sont valables. 

D'autre part le produit d'évaporation à 100° d’une solution de triméta- 
phosphate À ayant bouilli plusieurs jours dans un ballon muni d’un réfri- 
gérant ascendant a un spectre identique à celui du phosphate monoso- 
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_ dique bre PO'NaH?, qui est par suite le terme ultime de l’évolution 
du métaphosphate en du is} x 

Les deux expériences ‘précédentes confirment de résultats connus. 
\ Quant au méta C, qui est un verre, la solution soumise à l’évaporation 
- devient de plus en Et visqueuse et He d’abord un sirop épais, puis des 
…. lamelles vitreuses renfermant moins de 5 pour 100 d'eau; leur spectre X 
…_ est celui d’un produit amorphe; leur solubilité est celle du produit initial 
F et comme lui, elles donnent par recuit à toute température le méta A. On 
M! se trouve dis le cas assez rare d une solution ape verre qui dépose un 
produit amorphe. 
— En résumé, nous avons donné un mode de formation nouveau du méta- 
_ phosphate B, qui justifie les réserves que nous avons faites antérieurement 
—._ pour la solubilité du méta A’. L'attaque par l’eau du méta B, ainsi préparé 
| à étant toute différente de l’attaque du méta B, déjà décrit, nous estimons 
…._ utile de distinguer ces produits par un indice; le méta B, paraît très peu 
D: soluble par suite de la faible vitesse d'attaque et la solution est colloïdale. 

L'ensemble des résultats obtenus sur les métaphosphates de sodium 
| anhydres éclaire la question des sels insolubles décrits par Maddrell (*). 
D Dans les études plus récentes sur les métaphosphates alcalins dans 
D lesquelles n était mise en œuvre aucune méthode d’analyse cristalline, les 
4 mélanges de corps définis obtenus Par calcination ou par lavagesne pouvaient 
MN - être distingués des composés purs; et c’est ce qui P'RUMNE certaines diver- 
ne‘: gences entre e les résultats antérieurs et les nôtres. 


D. CHIMIE MINÉRALE. — Contribution à l'étude de quelques sulfocyanures 
complexes de fer avec la pyridine. Note (*) de MM. Osras Bixper et 
EPA Dragu, transmise La M. Georges Urbain. 


ot G. Spacu (°) a décrit un composé [FePy'(SCN} | de couleur noire 
qu'il considère comme étant un stéréoisomère du produit jaune de 
Grossmann et Hünseler (*). Cependant MM. Rosenheim, Roehrich et 


(1) Liebigs Ann., 61, 1847, p. 53. 
_ (*) Séance du 8 Dre LOL | | 
(®) Ann. se. Univ. Jassy, 8, 1914, p. 175, et 4, IOLO ED 047: 

(*) Z. anorg. Chem., k6, 1905, p. 361. 

GR. 1935, 1° Semestre. (T. 200, N° 16.) 100 


y l 


1406 ACADÉMIE DES SCIENCES. 


Trewendt (‘) ont préparé dernièrement un sel violet cel auquel ils 
attribuent la formule [| Fe*Py'°(SCN} |, et qu'ils supposèrent être iden- 
tique à celui préparé auparavant par M. G. Spacu par une autre voie. Ils 
en concluent que, si leur supposition est exacte, l’isomérié admise par ce 
dernier n’existerait pas. Bien que M. G. Spacu (?) ait justifié ses vues et 
démontré le non fondé des conclusions de M. Rosenheim, ce dernier estime 
que de nouvelles recherches devraient encore être faites (*). 


* 


[Fe Py(SCN} | 


[Fe Py5(SCNŸ | 


M. Asmussen (*), par une étude de susceptibilité magnétique, a conclu 


que les ammines de Grossmann et M. G. Spacu sont des combinaisons bien 
définies, tandis que l’ammine de M. Rosenheim est un mélange dont la 


composition varie pour chaque préparation, et qui par suite n’a rien de 
éommun avec le composé de M. G. Spacu. 

L'étude aux rayons X (radiation K du fer) des poudres de ces produits 
était opportun. Outre les complexes cités plus haut, nous avons étudié le 
sel de Barbieri et Pampanini (*)[FePy*(SCN) |, étant donné que ce 
sel est considéré par Rosenheïm lui-même comme le principal constituant 
du produit | Fe*Py'°(SCN }‘ |. 

Les résultats que nous avons obtenus sont les suivants : 

° Les complexes [FePy‘(SCN}?] et [FePy’(SCN)] ont des spectres de 
diffraction de rayons X caractéristiques. 

2° Les spectres X de l’ammine | Fe Py'(SCN y: | variétés jaune et noir 


t 


Z. anorg. Chem., 207, 1932, p. 107 
Z. anorg. Chem., 216, 1933, p. 165 et Z. Elektrochemie, 10, 1934, p. 129 
2: anorg. Chem. : M6, 1993, p. 173. 
Z 


} 
) 
} 
‘) Z. anorg. Chem., 218, 1934, p. 425. 
) Atti Line IT; 5° série, 19, roro, p.591: 


[FePy (SONY trans 


[Re Pyf(S CN) cts 
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(effectués en Sp ha de (Aricse pour éviter la décomposition) sont 
identiques. 

L'étude aux rayons X de plusieurs stéréoisomères classiques nous à 
permis de constater que dans les cas étudiés les formes cvs et trans 
possèdent des spectres de diffraction identiques. De plus, si l’on tient 
compte de la transformation possible de ces deux variétés l’une dans 
l’autre dans différents solvants organiques, et surtout du fait te elles 
possèdent le même poids moléculaire (!), on ne peut conclure qu'à l'iso- 
mérie stérique, la forme trans doit revenir vraisemblablement au dérivé 
jaune qui est le plus stable, la forme cvs au dérivé noir. 

3° Le produit de M. Hbsenhein est bien différent de celui de M. G. 
Spacu (ou Grossmann), ainsi que le montrent les spectres X. Par contre 
son spectre est identique à celui du sel de Barbieri et Pampanini. Cepen- 
dant le produit de Rosenheim contient en partie des ions Fe**, que nous 
avons mis en évidence avec le réactif phosphomolybdique de Fontès et 
Thivolle, et par suite nous sommes conduits à admettre, avec MM. G. 
Spacu et Asmussen, que le sel de Rosenheim n’est pas une combinaison 
définie, mais bien un mélange formé principalement du sel de Barbieri et 


aan avec une petite quantité du sel [FePy*{SCN)*]. Ceci est 


d’ailleurs en accord avec les résultats analytiques de \. te qui, 
sur dix préparations, n’en a signalé que deux presque en accord avec la 
formule qu'il a proposée, et qui a néanmoins cru pouvoir admettre l'exis- 
tence d’une nouvelle combinaison définie. 

Tous ces résultats confirment entièrement la réponse de M. G. Spacu à 
M. Rosenheim, et démontrent qu'il existe bien une isomérie pour les sulfo- 
cyanures tétra-pyridino-ferreux. 


CHIMIE MINÉRALE. — Mécanisme de l’action de l’ammoniac liquide sur le 
pentachlorure de phosphore. Note de MM. Herr: Moureu et Paur Rocquer, 
présentée par M. Marcel Delépine. 


Nous avons montré ('} que l’action de l’ammoniac liquide sur le penta- 
chlorure de phosphore conduit à un produit (A) de composition glo- 
bale PN°H*, substance-mère du phospham, qui en dérive par perte d’une 


molécule d’ammoniac. Le présent exposé a pour but de démontrer que le 


(!) HE. Moureu et P. Rocquer, Comptes rendus, 197, 1933, p. 1645. 
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corps À n'est lui-même qu'un produit intermédiaire, et que le terme initial 
de la réaction est constitué par un amidure P(NH:Y. 


La phosphopentamide PONS —. Ce composé, dont l'existence fut 


envisagée par Perpérot ('}), n'est pas isolable en raison de sa facile disso- 
ciation et de sa solubilité dans l’ammoniac liquéfié. Nous avons réussi 
cependant à en manifester l'existence et à en établir la constitution. 

A cet effet, on introduit une quantité connue de pentachlorure P CI* dans 
une ampoule en verre, que l’on soude à un manomètre et à une trompe 


à mercure, celle-ci permettant à volonté d'extraire et de recueillir les gaz.’ 


Après avoir fait le vide, on liquéfie un gros excès d'ammoniac dans 
l’ampoule; la réaction qui prend naissance se manifeste par la dissolution 
complète du chlorure mis en œuvre. L’ampoule est alors placée dans un 
thermostat réglé à o°. 

Dés que l’ammoniac en excès a été éliminé, on observe l'existence d’une 
pression fixe de 1036""; elle correspond à la tension de dissociation à o° 
du composé NH'CI.3NH*(?). En mesurant le volume total d'ammoniac 


recueilli sous cette pression, on a donc la possibilité de compter le nombre 


de molécules de chlorure d’ammonium formées au cours de la réaction; on 
constate ainsi que les à atomes de chlore du chlorure de phosphore initial 
sont maintenant à l’état de chlorure d’ammonium. 

Si l’on continue à retirer les gaz après que l’on a cessé d'observer cette 
tension fixe, on constate que la pression diminue progressivement sans 
jamais avoir tendance à croître, même après plusieurs Jours. Ce n’est que 
pour des pressions inférieures à 300"" que l’on voit la pression remonter 
lentement, sans d’ailleurs atteindre une limite constante. Ceci laisse à 
penser que le composé phosphoré formé subit aù-dessous de 300"" une 
dissociation irréversible. Wii 

À cette même température de o°, on recueille alors, entre les pressions 
extrêmes de 300 et 1°", un volume total de gaz ammoniac correspondant 
sensiblement à 2"°! (trouvé 1,87), ce que nous interprétons par la réaction 


P(NE})5 — PNSH:+ 2 NH. 


Pour démontrer que le composé initial est bien la phosphopentamide 


P(NH? );, il suffit donc de vérifier qu'il s’est bien formé intermédiairement 
le produit À PN°H*. Dans ce but nous avons mis à profit la transformation 


(*) Bull. Soc. chim., 4° série, 37, 1925, p. 1540. 
(2) Troosr, Comptes rendus, 88, 1879, p. 978. 


‘: 50 
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que nous avions fait précédemment connaître (le. cut.) du corps À en 
phospham. Effectivement, en soumettant dans le même appareil le produit 
phosphoré global à lacet de la chaleur (400° sous 1/10 de millimètre) on 
recueille finalement une molécule de phospham et une nouvelle molécule 
de gaz ammoniae, ce qu'exprime l'équation 


> PNSH:— PN°H + NH. 


Les expériences qui précèdent permettent donc d'affirmer l'existence 
d'un amidure P(NH*), stable à o° sous une pression supérieure à 300" de 
mercure et pouvant se décomposer d’une manière irréversible en imidoami- 
dure PN'H*. Il ne semble pas exister de produit intermédiaire entre les 
deux composés précédents. 

Constitution du corps À PN*H*. — L'une des raisons de la non réversibi- 
lité de la transformation de l’amidure P(NH°} en imidoamidure PN°H* 


paraît être due à la polymérisation que doit subir ce dernier composé à 


mesure qu'il se forme. Voici comment on peut mettre en évidence cette 
polymérisation. 
L'action de l’ammoniac liquide sur le Honor nur de eo 


trimère (PNCE} (!) conduit à l’imidoamidure trimère CPN°H"}; 0 
composé se dissout dans l’eau et donne par évaporation à froid un es 


 d’hydratation parfaitement cristallisé. Nous avons obtenu d’une manière 


, analogue l’imidoamidure tétramère (PN°H*)‘; par hydrolyse, ce one 
conduit à un dérivé de l’acide tétramétaphosphimique FRERE le 
tétramétaphosphimate neutre d'ammonium P*N*O*H:(NH}', . 
sel cristallisé que nous avons identifié avec celui que Stockes (?) obtint 
par une autre voie. Or le corps À PN°H* issu de l’action de l’ammoniac 
liquide sur le pentachlorure de phosphore donne, après hydrolyse, un 
mélange de cristaux dont la majeure partie se trouve constituée par les. 
deux espèces cristallines précédentes. Dans les eaux mères on décèle, en 
outre, de très petites quantités de produits dont nous attribuons la présence 
à des polymères supérieurs. Ce résultat suffit à démontrer que le produit À 
n'est pas un composé défini, mais qu’il doit être considéré comme constitué 
d’un mélange de polymères Ra tous une même composition centé- 
simale PN°H*. 

Les expériences qui précèdent permettent d'exprimer le mécanisme de 


/ 
En À RAP et P. Rocquer, Comptes rendus, 198, 193% p p- 1691. 


) 
ny JTAME: Chem. ge 18, 1896, p. 780. 
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l’action de l’'ammoniac sur le pentachlorure de phosphore par les réactions 
suivantes : 
PC roNHt -S 5SNHCIE P(NHE} © oNHéP PH: 


LL: tn HE )5N = 


PINS HK (pna ps 22 (PN:H pr. 


Il est à peine besoin de dire que le phospham résultant de ces transfor- 
mations est nécessairement lui aussi un produit polymérisé, ce qui est en 
accord avec toutes les propriétés particulières qu'il manifeste (stabilité, 
: non volatilité, insolubilité). 


CHIMIE ANALYTIQUE. — /osage polarimétrique du mannitol. 
Note (') de M. Marcez FrÈresacque, présentée par M. Richard Fosse. 


I. Cherchant à déterminer la teneur en mannitol de divers champignons, 
nous avons été amené à chercher une méthode rapide et assez précise de 
dosage de ce polyol; le dosage par extraction avec l’alcool est en effet fasti- 
dieux et conduit à des résultats approchés par défaut avec une approxima- 
tion difficile à évaluer. Deux dosages polarimétriques ont été proposés; ils 
reposent sur le même principe : le mannitol, en solution aqueuse, a un pou- 
voir rotatoire très faible qui devient notablement droit en présence de 
borax (*) ou d’anhydride arsénieux (*), alors que ces réactifs n’ont que peu 
d'influence sur le pouvoir rotatoire des corps qui accompagnent habituelle- 
ment le mannitol. Nous avons utilisé la méthode à l’anhydride arsénieux : 
elle est commode, mais peu précise, car les exaltations de rotation lues sont 
faibles en général. 4 

IT. Nous avons alors pensé à utiliser l’exaltation considérable de pouvoir 
rotatoire provoquée par l'addition d’acide molybdique aux solutions de 
mannilol; comme cet acide est peu soluble, nous ajoutions aux liqueurs 
à doser des solutions titrées d'acide sulfurique et de paramolybdate 
d’ammonium. 

Honnelaître (*), à la suite des travaux bien connus de Darmois, a montré 
que les exaltations observées par Gernez (°) en présence des molybdates 


(:) Séance du 8 avril 1935. 
(?) Bull. Soc. Chim., 3° série, 11, 1894, p. 329. “ 
(*) Thèse de Pharmacie, Paris, 1921. 

(*) Annales de Chimie, 10° série, 3, 1925, p. 54. 

(5) Comptes rendus, 112, 1891, p. 1360. 
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peuvent s’interpréter, si l’on admet l'existence d’un complexe, 


28H14 06 € 2 Mo). 


Dans ses expériences, Honnelaître ajoutait des poids variables de MoO"® 
à un poids fixe de mannitol; dans nos contrôles, pour nous rapprocher des 
conditions d’un dosage, nous ajoutions, à un Do variable de mannitol, 
5% d’acide sulfurique normal et 5% d’une solution de paramolybdate dé 
titre 0,1, puis complétions à 50°%* 

Le tableau suivant indique les valeurs du pouvoir rotatoire apparent (ou du pouvoir 
rotatoire calculé lorsqu'il y a plus d'une molécule de mannitol pour 2 Mo 0). 


Millimol. Millimol. Mo O: 

de Mannitol. de MoO. C'oHt Of Ce Gage CAL. 
0,747 9,6 12,89. +168 ,8 — 
0,861 4,8 b,97 169,1 - 
1,689 4,8 2,84 +168,8 - 
2,208 4,8 2,10 107,8 — 
2,479 4,8 1,94 +164 ,/ 1690, 
2,716 4,8 1,76 +148,8 —+-168°,9 


Le pouvoir rotatoire apparent du mannitol, à 20°, a été trouvé en moyenne de +169, 


lorsqu'il ÿ a plus de 2MoO* par molécule de polyol. 


TITI. Dans les liquides organiques, le mannitol peut être accompagné de 
corps susceptibles de gêner le dosage : ce sont d’abord les acides phospho- 
rique, malique et tartrique. Nous avons vérifié que la défécation au sous- 
acétate de plomb éliminait ces acides sans entraîner de mannitol. Ce sont 
enfin les oses, qui forment des complexes avec les molybdates; mais il se 
trouve que ces complexes sont très hydrolysés en milieu acide. 


Si le pouvoir rotatoire du glucose n’est pas modifié par Mo 0", nous avons vu au 
contraire celui du mannose passer de 16°,5 à 20°, alors que celui du fructose tombe 
de —106° à —100°; ces variations donneraient une erreur de 1 à 2 pour 100 en excès 
dans le dosage du mannitol si ce dernier était accompagné de quantités égales d’oses. 

Il suffit, pour ramener cette erreur au-dessous des erreurs de lecture, d'opérer en 
milieu nettement acide. 


Voici, par exemple, comment on ‘pet doser rapidement le ETS 
dans un vin : fe 


Le vin mannité artificiellement contenait 45,39 de mannitol par litre; on en pré- 
lève 50%; on ajoute 1£ de noir, 5% de sous-acétate de plomb et centrifuge; l'excès de 
plomb est, eue par HS, les d'H?S par un courant d'air; on FA PbS et 


y ; AE | wi, HS 4 13 1e. der 
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porte au polarimètre le liquide clair : 9 =—0°,17 (=. 2,2). À 3ot% du liquide clair, 


on ajoute 10% de SO*H? normal et 5% d'une solution N/10 de molybdate, centri- 
fuge et porte au polarimètre : p'— +0°,89. On en déduit que le vin examiné conte- 
nait 48,43 de mannitol par litre. | 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur l'acide phénylpyruvique: étude de son produit de 
condensation avec le cyanure de benzyle. Note (*) de M. Pauz Cormier, 
présentée par M. Auguste Béhal. 


’ 


M. Bougault, dans une étude très approfondie des acides a-cétoniques, 
a montré que l'acide benzylpyruvique est capable de se condenser, en 

milieu alcalin, avec l’acétone (?) et que l’acide phénylpyruvique peut se 

condenser avec lui-même en donnant l'acide diphénylpyruvique (*). 

Dans le but d'apporter quelque généralisation à ces faits nous avons 
entrepris l'étude de la condensation de l'acide benzylpyruvique : avec le 
cyanure de benzyle.’ , 

Ï. Condensation en présence d'alcali. — Nous avons employé en premier 
lieu la potasse et opéré en milieu hydroalcoolique et à froid. 


Nous avons pu isoler de très petites quantités d’un composé azoté acide, 


dont la détermination du poids moléculaire par titrage acidimétrique et 
l'analyse nous ont permis d'attribuer la constitution d’un nitrile acide 


alcool! (1) 


; ‘H5_ CH? C(OH) — COH 
) | P 


CS H5 — CH — CN 


Le rendement est minime et, étant donné l'instabilité de ce composé en 
milieu alcalin, nous avons pensé que la réaction aboutissant : à la formation 
de ce corps s élabli d’une façon réversible. 7 

Il. Condensation en présence de carbonate de potassium. — Nous avons 
cherché un autre agent de condensation d’alcalinité plus faible et nous nous 
sommes adressé au carbonate de potassium. Ai 

La condensation du cyanure de benzyle avec l’acide phénylpyruvique 
s'effectue avec un rendement satisfaisant en présence de carbonate de 
potassium en milieu hydroalcoolique; elle s'effectue assez rapidement à 100° 
et plus lentement à la température ordinaire. 


(*) Séance du at° avril 1935. 

(*) J. de Pharm. et Chim., 7° série, 6, 1912, p. 343. 

(*) J. de Pharm. et Chim., 7° série, 6, 1912, p. 340; Mie HemMERLÉ, Thèse Doct. 
en Pharmacie, 1917, p. 24. | 
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Le produit obtenu par précipitation en milieu acide et purification dans 
le benzène où il est soluble à chaud et très peu soluble à froid correspond à 
la formule (1). La détermination de son poids moléculaire par acidimétrie 
et le dosage de l'azote correspondent à la constitution indiquée. Ce produit 
n'a pas de point de fusion net et se décompose déjà lentement au-dessus 
de 160°. Il est insoluble dans l’eau, insoluble dans le benzène à froid, plus 
soluble à chaud, très soluble dans V'éther et l'alcool. 

En milieu te concentré il se décompose en régénérant le cyanure de 
benzyle et l'acide cétonique ; en milieu plus dilué sa décomposition a lieu à 
chaud. 

Chauffé en milieu acétique à 100°, le nitrile précédent est hydraté et se 
transforme en un composé qui est l’anhydride benzylphénylmaléique (11) 


‘Ho CHE GE CO 
CHE CMS CR CON, 


AI) 
ve Ce H5 ou No 04 


Les résultats analytiques concordent avec la formule (11). Ce corps est 
insoluble dans l’eau, insoluble dans les solutions froides de carbonate de 
sodium et d’alcalis; il s’y dissout rapidement à l’ébullition. 

Les solutions alcalines abandonnent, après acidulation, l’anhydride, 
l'acide correspondant étant instable dans ces conditions. En milieu alcoo- 
lique, à froid, la chaîne anhydridique s'ouvre facilement en présence 
d’alcali, mais la transformation n’est pas quantitative. 

L'anhydride est très soluble dans l'éther et l'alcool à 95°, peu soluble 
dans l'alcool à 60°, d’où il cristallise en fines aiguilles fondant à 76°. 

Nous avons préparé un éther méthylique de l’acide correspondant en 
chauffant l’anhydride en présence de potasse et d'iodure de méthyle. Cet 
éther se présente en beaux cristaux prismatiques fondant à 68°, très soluble 
dans l’éther et l'alcool, insoluble dans l’eau. L'analyse correspond à la for- 
mule (III) | 
CH5—CHR —C—CO0 CH: 
ANA Dee 

tE C'H5—C—COO CI. 


Il est aisément saponifié en milieu alcoolique par la potasse diluée avec 
régénération de l’anhydride (IT). 

Conclusion. — L’acide phénylpyruvique se condense avec le cyanure de 
benzyle, en milieu alcalin, pour donner lemononitrilebenzylphénylmalique ; 
ce composé est transformé en milieu acétique en anhydride benzylphényl- 

ARE 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Le pentanetriol symétrique 


HO.CIP.CHP,CHOH.CIP.CH ON. 


Note de MM. Louis BLancarp et Ravmonp Paur, présentée par 
M. Robert Lespieau. Fret 


Dans un Mémoire sur l’heptanetriol-1.4.7 ('), M. Hamonet rappelle 
diverses tentatives, d’ailleurs infructueuses, d'isolement du pentanetriol 
symétrique HO.CH?.CH?.CHOH.CH.CH°? OH : un certain intérêt 
s'attachait en effet à la synthèse de ce triol, en ce sens qu'au point de vue 
structural, il se rapproche de la glycérine ordinaire plus qu'aucun autre de 
ses homologues. 

L'un de nous ayant récemment effectué la synthèse du pentanetriol 
asymétrique HO .CH?.CHOH.(CH?}.OH à partir du furfurol (?), nous 


avons cherché à appliquer la même suite de réactions à la pyrone 


PCR CUS 
DERCAUEANS 


Celle-ci s'obtient par décarboxylation de l’acide chélidonique (*) en 
tenant compte des récentes observations de Cornubert ét Robinet (*). 

Contrairement à ce qui se passe avec les composés à noyau furanique, la 
pyrone est très difficilement hydrogénée par le noir de platine; la réaction 
est lente et d’ailleurs n’est jamais complète. Le nickel, préparé par les 
procédés habituels (*) est également un catalyseur très médiocre. 

Au contraire, en utilisant un nickel préparé suivant la technique de 
Raney et en opérant sous des pressions moyennes, nous avons pu obtenir 
des hydrogénations rapides et intégrales (°). | 

Sous 60“, à 100°, 565 de pyrone ont fixé 42 litres d'hydrogène en une 
demi-heure. La pyrone avait été directement introduite dans la bombe, 
sans solvant. Par rectification, on isole, à côté d’une faible quantité de 
tétrahydropyrone, l’époxy-1.5-pentanol-3 (hexahydropyrone) pur, bouil- 


) 
) R. Pauz, Bull. Soc. chim., 53, 1933, p. 417. 

) Wiccsritrer et Puumerer, Ber. Deut. chem. Ges., 3T, 1904, p. 3734. 
) 

) 


*) Cornuserr et Roginer, Bull. Soc. chim., 53, 1933, p. 565. 
Avec la collaboration partielle de Camille Chaussin. 
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Jant à 90° sous 19"". Ses constantes n'avaient pas encore été déterminées : 


DEV 069: Nip 4O rs EL RME 56,26 calez R.M. — 26, trouvée. 


Il est d’ailleurs à noter que l’hydrogénation se fait en deux phases très 
nettes. comme le montre la courbe des vitesses d'absorption : l'hydrogène se 
fixe d’abord sur les doubles liaisons puis sur le carbonyle. La différence des 
vitesses de ces deux réactions est assez grande pour que l’on puisse arrêter 
l'opération de façon à obtenir uniquement le tétrahydropyrone. 

Traitée par un lent courant de gaz bromhydrique à 100°, l’hexahydro- 
pyrone conduit au tribromopentane-1 .3.5 


BrCH?'CH:CH Br. CH°.CH:.Br, 


liquide à peine ambré bouillant à 143° sous 25"". 

Nous pensions passer directement de l’hexahydropyrone à la triacéline 
du triol correspondant au moyen de l’anhydride acétique : l’époxy-1 .4- 
pentanol-5 donne en effet avec ce réactif à 190° le triacétopentane-1 .4.5- 
par rupture du pont oxydique. 

Le cycle hexahydropyranique s’est révélé ici beaucoup plus stable. 
À 200° l’anhydride acétique est encore sans action sur l'hexahydropyrone. 
Ce composé a été alors traité par 1,5 de gaz bromhydrique et le mélange 
de mono et de dibromhydrines a été converti en acétines par chauffage avec 
l’acétate de potassium à 130-140°. Les acétines brutes ont été extraites à 
l’éther, puis saponifiées par l’'hydroxyde de baryum. 

On a obtenu ainsi le pentanetriol symétrique 


HOCIP CIE CHOH.CH CH OH, 


sous forme d’un liquide extrêmement visqueux et bouillant non sans 
décomposition à 188-189° sous 11"". 

En mélangeant avec la quantité théorique d’isocyanate de phényle, on 
obtient un échauflement notable et bientôt tout se prend en masse. La 
phényluréthane formée, après plusieurs cristallisations dans le benzène, 


fond à 154°. 
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CHIMIE ORGANIQUE. — Oxydations de.l'éthyt-1-cyclohexène-1 et du 
méthyl-2-buténe-2 par l’anhydride sélénieux. Note de M. Axpré Guirce- 
MONAT, présentée pis M. Robert Lespieau. 


Divers auteurs (!) ont oxydé des carbures éthyléniques par ed 
sélénieux, suivant la méthode appliquée par Riley aux composés céto- 
niques; j'ai tenté d'étendre les résultats obtenus aux cyclohexènes subs- 
titués et aux carbures aliphatiques éthyléniques présentant un carbone 


tertiaire. Voici les résultats que m'ont fournis l’éthyl-1-cyclohexène-r et 


le méthyl- 2-butène-2. 
J’ai opéré en milieu acétique suivant la technique précédemment den 


par Urion (") et que j'ai dû modifier pour l’éthylcyclohexène. En effet une 


molécule de ce carbure traitée en milieu acétique par un quart de molécule 
d'oxyde sélénieux fournit un mélange d’acétate d’éthylcyclohexényle et 
d’éthyleyclohexénone difficile à séparer, la combinaison bisulfitiques ne 
se formant pas dans les conditions habituelles. J’ai obtenu au contraire 
l’acétate pur en opérant de la manière suivante : l’oxyde sélénieux est 
ajouté à froid à une solution du carbure dans l'acide acétique additionnée 
d'un peu d’anhydride acétique. Le mélange est brassé mécaniquement. 
Dans ces conditions l’oxyde se combine sans qu'il y ait précipitation de 


sélénium. Lorsque tout l’oxyde a été ajouté, on chauffe à reflux pendant 


plusieurs heures, le sélénium précipite alors. Après séparation de l'acide 


acétique, entrainement à la vapeur d’eau et distillation, j'ai obtenu avecun 
rendement de 37 pour 100 l’acétate d’éthyleyclohexényle. 

Acétate d’éthyl-1-cyclohexényle-6. — C'est un liquse dont les constantes 
sont : Eb. sous 15" = 89-90°; D? — 0,970; n° —1,4647. RM — 47, 89; 
Th. 47,36. Son spectre Raman est le suivant : 

4or (tf), 545 (btf), 618 (bf), 657 (btf), 762 (f), 787 (8, 851 (bF), 
921 (F), 998 (f), 1o21 (tf), 1065 “HA, 1188 (m), 1254 (m}), 1302 (m), 
1332 (bm), 1381 (bm), 1434 (TF), 1448 (bTE), 1672 (TE), 17937 (bm). 

Éthyl-1-cyclohexénol-6. — Il a été obtenu par saponification-du produit 
précédent. C’est un liquide visqueux dont les constantes sont : Eb. sous 
son — 82-83 D = 0,09530; nr; 400018 ME= SSD TES 58 Con: 


Son spectre Raman est le suivant : 


(*) Voir en particulier : Duponr, ZacHareowicz et Durou, Comptes rendus, 198, 1934, 
p. 1699; Union, Comptes rendus, 199, 1934, p. 363. 


v" rs "+ r 
ile an tes ot à tte be nn 4 - 


| 
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dof (tf), 358 (tf), 478 Cf), 554 (£), 611 (btf), 645 (btf), 707 (m), 
793 (m), 849 (bm), 886 (f), 918 (m), 963 (bf), 1051 (bF), 1080 (m), 
1102 (m), 1183 (m), 1219 (f), 1253 (F), 1271 (F), 1300 (m), 1347 (m), 
1381 (f), 1433 (TF), 1451 (bF), 1667 (TF). 

Éthyl-1-cyclohexénone-6. — L'oxydation chromique de l'alcool précé- 
dent fournit une cétone dont les constantes sont : Eb. sous 15"" — 58-80°;: 
D"= 0,952; n° = 1480. RM — 36,98; Th — 36,388; ARM — 0, 6. Son 
spectre Raman est le suivant : 

246 (btf), 302 (bf), 485 (bf), 595 (uf, 672 (Ba 717 (PR Aomantr) 
852 (f), 879 (m), 911 (bf), 972 (bl), 1057 (bm), 1093 (m), 1175 (m), 
1248 (bm}), 1308 (tf), 1345 (f), 1380 (bm), 1434 (F), 1460 (bm), 
1636 (TF), 1670 (bTE). 

L’abaissement de fréquence de la raie éthylénique (1636) et celui de la 
raie du carbonyle (1670) prouvent la conjugaison des doubles liaisons. 

D'autre part cette cétone a déjà été décrite par Wallach (') qui en donne 
* le point d'ébullition : 195-200° et le point de fusion 175° de sa semicar- 
bazone. J'ai effectivement obtenu une semicarbazone fondant à ire LA 

En opérant de la même manière avec le méthyl-2- -butène-2 , J'ai obtenu 
avec un rendement de 12 pour 100 l’acétate du méthyl-2 bre -2-ol-1. Les 
constantes de ce corps sont : Eb;,, = 148-150‘; D —=o,g11;n$ —1 14275; 
RM = 36,14; Th=— 535,75. Son spectre an est le suivant : 
eo 5 (bE, 434 (b£), 5o7(bf), 578 (f), 638(m), 586 (m), 822(f), 855 (m), 
gi1(bm), 956 (f),: 1040 (bF), rrob(f), 1227(bK), 1331 (f), 1362(m), 
1386(F), 1450(bF), 1677 (TE ), 1739 (bm). 

Méthyl-2-butène-2-ol-1. — Préparé mes saponification à la baryte du 
corps précédent, ses constantes sont : Eb,,, — 190-198 020 0,803: 
ANA RM = 206;388: Th = RTL Spectre Raman : 

336(bm), 397 (F), 440(m), 486(F), 595 (m), 776 (TK), 832(1), 
99) (tf), 1007(bm), 1041(bm), 1100(f), UE PA4920(P).41349 (f): 
1385 (TF), 1453(bTF), 1678(TF). 

La constitution de cet alcool a été prouvée par son hydrogénation 
au platine d’Adams. Elle à fourni en effet du méthyl-2-butanol-r : 
Bhiesramio8t Dé o, 8227 1,412. L'identité de ce dernier 
alcool a été confirmée par son spectre Raman : 


394 es 445 ur AURA 07 ne 8o4(m), AE 885 (f), 


+ 


 (t) WaLLAGH, Na aus Livbigs An., 49, 1908, p. 360. 


De URSS 


CNP ITR 
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90 (m}),939(f), 979(m), 1015(bm), 1050(bm), 1129 (m). 1138 (m), 
1168(m), 1231 (bm), 1271 (bm), 12860(m}), 1354(bm), 1457(bTF), qui 


est en bon accord avec celui publié pour le même corps par Kohlrausch 


et Kôppl('). 


CHIMIE ORGANIQUE. — Sur quelques dérivés bromés des oléfines de C* à C". 
Note de M. Marcez Tuor, présentée par M. Alexandre Desgrez. 


La présente Note a pour objet l'étude de l’halogénation de quelques 
oléfines et l'application de ce procédé à la séparation des hydrocarbures 
dans des mélanges analogues à ceux rencontrés dans les fractions neutres 
de goudron primaire de houille (?). 

La préparation des dérivés monohalogénés a été étudiée au moyen des 


trois hydracides : HCI, HBr, HI. Seul H Br nous a conduit à des résultats 


intéressants; HCI ne se fixe pas sur nos oléfines même à 20°; HI ne se fixe 
pas assez rapidement pour éviter la dissociation qui donne des produits 
polyhalogénés. Par contre, l'obtention des dérivés monobromés s'effectue 
aisément en opérant de la manière suivante : l’oléfine est placée dans un 
ballon à trois tubulures refroidi à o° et muni d’un agitateur, d’un réfrigé- 
rant ascendant et d’un tube plongeant amenant HBr sec; celui-ci est 
préparé au moyen de l’action du brome sur le toluène sec; un laveur à 


acide acétique joue le rôle de compte-bulles, enfin ‘un dispositif special 


permet de contrôler la fin de l’opération. 

Le dérivé bromé obtenu, lequel est saturé d'H Br, est additionné d’eau 
glacée et d'éther; après décantation, on le lave avec une solution glacée 
de CO*K*?, sèche sur Ca Cl, et distille sous pression réduite. Les bromures 
obtenus après trois tours de distillation sont purs et se conservent très bien. 
Leur composition a été vérifiée par dosage du brome et leur constitution 
par comparaison des propriétés physiques avec les dérivés obtenus à partir 
des alcools correspondants. 

Cette méthode de préparation, intéressante parce qu’elle permet l'étude 
des hydrocarbures, a l’avantage d’être effectuée sur une matière première 


(') Kourrauscu et KôPrpz, Monatsh. f. Ch., 63, Vol. 3-5, 1933, p. 255-270. 
(*) Meyer et Tuor, 47° Congres de Chimie industrielle, 27, n° 3 bis, 1931, p. 290- 
309 ; Meyer et Tuor, Comptes rendus, 196, 1933, p. 1231; Tuor, Comptes rendus, 197, 


1933, p. 1434. 
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présentant une AE à de température d'ébullition de 4o à 5o° avec le 
_ dérivé bromé, alors que l'alcool bout or degrés seulement au- dessous 
du Corps Fe 


. Nous avons préparé ainsi les dérivés suivants : 
1° Bromo-2- méthyt- 3-heptane, CH! Br : 
He Go dir) nn:  R:M; GS 
Per 2 00 (P)0b$. == 395 ,30, 
2 Bromo-- -diméthy Lo.4-hexane, CSI Br : 


E yum — 67°: AU Waisroenniruoon, : R.MYobs=%6,88: 


== 27 045 (Pl) 0bs.— 395,80. 


39 Dre EN house CSH!Br :: L , 
Een 649 dir, roh4: ni: ,4498; RM: obs.— 46,94; 
; “ Vi 20,295 (P)obs.—= 306; 00. 
4° Bromo-l-diméthyl-2.h-heptane, C'H'°Br : 


EF grnne 
15,5;num 


Sol, 1,08808 np —1 4008: , R:M/o0bs.=—= 51,62; 
27,271 (PP) -0obs==1434 190: 


AUS Bromo-5-diméthyl-.5-heptane, CHHMBr: 
ina) 1,0000 280 =1,4098: RM. obs.—5r, 5: 
H=a29 00e PP) obs== 634,80: 
6° Bromo-2-triméthyl-2.3.5-hexane, CH? Br : 
E, ynn — 


79°; dents r000 0 np 14094: 4 À. M. obs.=—bz;f9; 
Vie 28148: UP hLobs=135 ,1 
119 Bromo-K-diméthyl-2.4-octane, CIETBr : + 


He 0300, 7 07090 n80— 10082: RiMA0bs:—66 20; 
Vo 280025) (PIN ObS 474, 207 


ev82 Bromo-{-triméthyl-2.4.6-heptane, CtH*Br*: 


r Br M doit, 0710 40008: RMi6bS/== 56, ro; 
== 2780 0 PT Ob 8 00 


EN 


_ 9° Bromo-l-triméthyl-2.1. 7-octane, CH re 


| Ejmm—= 98°; di nÿ0—1,4573: R.M. obs.— 60,85; 
Yo — 27,68; (P)obs.— 512,80. 


i 
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Nous avons d'autre part étudié la préparation de dérivés dihalogénés et 
obtenu des dérivés dibromés par l’action du mélange bromure-bromate de 
potassium sur une suspension sulfurique très diluée de l’hydrocarbure; 
malheureusement les produits préparés ne sont pas distillables ; ils présentent 
néanmoins un degré de pureté suffisant pour être utilisables Ds des réac- 
tions de séparation. 

Les dérivés monobromés s’hydrolysant assez facilement (la vitesse 
d'hydrolyse en relation avec la constitution a été déterminée) nous avons 


pensé ainsi arriver à une séparation des oléfines d’avec les autres hydrocar- 


bures rencontrés dans les huiles de goudron primaire, à savoir : carbures 
saturés et toluène ou xylènes (dans la fraction de distillation qui nous inté- 
resse). À cet effet, nous avons préparé de nombreux mélangessynthétiques 
comprenant un carbure appartenant à chacune des séries et de points 
d’ébullition voisins et les avons soumis à l’action de H Br dans les condi- 
Lions indiquées plus haut; l'hydrolyse du mélange obtenu fournit l’alcool 
correspondant au dérivé bromé, lequel possède un point d’ébullition supé- 
rieur de 4o à 5o° à celui du mélange étudié de sorte que la distillation 
permet une séparation (celle-ci peut être encore envisagée à l’aide du 
sodium). Les hydrocarbures aromatiques n'ayant subi aucune action de la 
part du réactif précédent sont alors séparés, par nitration dans des condi- 
tions convenables, des carbures saturés. L'alcool, le dérivé nitré et l’hydro- 
carbure saturé sont identifiés par leurs propriétés physico-chimiques 
respectives. 


GÉOLOGIE. -— Sur l'extension et la position stratigraphique des bancs à 
Stromatoporoidés dans l’Ouest du Jura méridional, aux environs de Villere- 
versure (Ain). Note de M. Henri VincrENNE, transmise par M. Louis 
de Launay. 


A l'Est de Villereversure, dans les carrières du bord ouest de la Mon- 
tagne de Corent (Carte au 1 /80000° : Nantua NW), M. Dérognat avait 
récolté des organismes noduleux, associés en colonies, reconnus par 


M'eJ. Pfender (') comme des hydrozoaires stromatoporoïdes, sans astro- 


rhizes, appartenant à l'espèce Burgundia trinorchit, découverte par Munier- 


Chalmas dans le Portlandien de Vers, près de Tournus, et décrite par 


EN PS PFENDER, B.S. G. Fr., 5° série, t. 1, 1031, p. 939-742, pl. XLI-XLIT. 
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Y. Dehorne (!}. Il constata ensuite la présence de Burgundia trénorchit en 
des points voisins (?) : à Villette (commune de Romanèche), à Roche fort 
(commune de Villereversure), à Ramasse, près du viaduc, dans la cluse 
de l’Ain entre Poncin et Neuville, lieudit Sous Roche, enfin à l'Ouest 
d'Hautecour, dans les éléments d’une brèche à ciment rouge, considérée 
comme oligocène. Mais tous ces gisements jurassiens, sauf le dernier, de. 


_ remaniement, avaient été rapportés au Portlandien, d’après les contours de 


la Carte géologique au 1/80000°. 

IL. J’ai découvert, depuis lors, de nouveaux gisements de Burgundia et 
ai pu préciser la position stratigraphique des bancs qui renferment ces 
Stromatoporoïdés, dans l'Ouest du Jura méridional. Ces nouveaux gise- 
ments, situés, la plupart, sur la feuille de Saint-Claude SW, le dernier, 
sur celle de Nantua N W, sont : 


1° à 240 au Nord de l’église de Sémandre, dans une carrière le long de la route de 
Simandre à Chavannes; 2° à 750" à l'Est de Dhuys (commune de Chavannes), dans 
une carrière en bordure de la grand’route; 3° entre Dhuys et Montmerle, dans une 
carrière sur le bord nord de la route, à 200" à l'Est de la bifurcation de la route de 
Treffort; 4° dans la cluse de l'Abbaye de Sélisnac, sur Le côté sud de la grand’route, 
juste au Nord. de Petit-Corent (commune de Simandre) ; 5° à l'extrémité est de la cluse 
de l'Ain entre Neuville et Poncin, le long de la route et à 5oo", vers l'Ouest, de la 
naissance de la route de Serrières, 


L'extension actuellement reconnue des gisements de Burgundia est donc 
de 18“ du Nord au Sud et de 5 ou 6" au maximum de l'Est à l'Ouest; il 
est possible que de nouvelles explorations permettent d'étendre encore cette 
aire de répartition. 

En outre, sur le flanc est 4 Htenoua à 300" en ligne droite à l'Ouest 
de FA TAVAS le long du chemin de montagne, j'ai observé des bancs à 
Stromatopores, dans les mêmes conditions que les bancs à Burgundia. 

IL. Abstraction faite du gisement n° 2, dont la situation stratigraphique 
ne peut être précisée et dont les faciès peuvent rappeler le Kiméridgien, la 
position stratigraphique des bancs à Burgundia et à Stromatopores m'a 
paru remarquablement constante dans la région, à la partie supérieure du 
Lusitanien (Astartien). Partout où la succession des couches peut être 


Se le à à 
suivie sans accident, les bancs à Burgundia sont nettement au-dessus des 


nr JY. Deuorne, Comptes rendus, 12, rai, p. 430; Mém. Carte Géol. Fr., 1920, 


__p. 69 et ro7. 7: 


(2) Dérocnar, À. F. A.S., 57° sess., Chambéry, 1933, p. 238-230. 
C. R., 1935, 1% Semestre. (T. 200, N° 16.) | 101 
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oolithes blanches, un peu crayeuses, qui forment transition entre les cal- 
caires sublithographiques du Rauracien et les calcaires compacts du Séqua- 
nien s. sr; ils se situent au contraire à une faible distance verticale sous les 
niveaux marneux et dolomitiques à Ptérocères qui, dans le Jura occidental, 
marquent lé début du Kiméridgien (Ptérocérien) (‘); ces niveaux, à la 
faveur desquels s’est formée la combe centrale de la montagne de Corent, 
au Sud-Ouest de Grand-Corent, m'ont fourni des fossiles, souvent mal 
conservés, notamment : au-dessus des gisements Est de Villereversure : 


Pterocera sp., moules de bivalves, Lucina sp., Isocardia sp., Ostrea sp., 


Trichites sp., Zeilleria humeralis Roem., Terebratula subsella Leym.; 
au-dessus du gisement n° 3 : Pterocera oceant Brong., Pt. Thirriæ Contej., 
Nerinae Desvoydii d'Orb., Pleurotomaria cf. Hesione d'Orb,., Ceromy a excen- 
trica (Voltz) Ag., Ceromya sp., Ostrea sp., Trichites sp., Zeilleria humeralis 
Roem. reed subsella Leym. 

Quant à la faune accompagnant Burgundia et les Stromatopores, dans 
les gros bancs astartiens qui font l'objet. d’une importante exploitation, elle 


consiste en grandes Nérinées et bivalves indégageables, débris de Zrichites, 


piquants d'Oursins, Polypiers et nombreux petits Spongiaires. 

Il. Burgundia trinorchit (M.-Ch.) Y. Dehorne et les Stromatopores 
associés peuvent donc fournir, dans l'Ouest du Jura méridional, un niveau 
repère commode, non pas den le Portlandien, mais dans le Lusitanien 
supérieur; ce niveau est très utile au milieu de P épaisse série Compacte qui 
va du Rauracien au Portlandien, où les fossiles sont rarés, souvent indéga- 
geables, mal conservés ét où, par sureroît, les accidents transversaux 
troublent fréquemment les successions stratigraphiques. Cette localisation 
est à rapprocher de la présence des Stromatopores dans l'Astartien des 
chaînes de l'Est du Jura : MM. Falconnier et Raven (?}, dans leurs coupés 
du Jurassique supérieur, ne mentionnent les Stromatopores qu’à la partie 
supérieure du Séquanien. De même Y. Dehorne avait signalé Burgundia 
trinorchii dans lés calcaires séquaniens du Risoux. Il serait intéressant de 
reprendre l’étude du gisement de Vérs pour voir si De même ne pourrait 
pas être reporté dans F Lusitanien. 


(*) E. BourGraT, Recherches sur les formations coralligènes du Jura méridional 
(Thèse, 1887, p. 91). 

(?) A. Farconnier, Mat. Carte géol. Suisse, n. s., 21, 1931, p. 6; Tu. Raven, Trav. 
Lab. géol. Lyon, XX, 17, 1932, p. 28. : 
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Les conditions des mers du Lusitanien supérieur devaient être trés favo- 
‘rables aü développement des Stromatopores êt de Burgundia, dans la 
pee ÉREUNE du Jura. 


HYDROLOGIE. — Sur le coefficient de partage du radon entre les gaz 
_ spontanés et l’eau des sources. Note de M. Maneer FR présentée par 


M. Alexandre nie 


Le coefficient dé partage du radon entre des volumes quelconques d’air 
‘et d’eau pure, à l'équilibre de solubilité et à une température déterminée 0, 
est donné par le rapport 


Radon dissous à Ÿ dans l’unité de volume d’eau 


ê Radon libre à 4 dans l’unité de volume d'air ? 


c’est-à-dire par le rapport des radioactivités spécifiques de l’eau et de l’air, 
à la température 0. 
Par suite, s’il y a équilibre entre le radon dissous dans l’eau d’une source 
peu minéralisée et celui des gaz spontanés à la température 0 de l’eau au 
griffon, le rapport trouvé % devra être égal à s. L'indice de partage du 
radon (4) sera donné par le rapport 
GE RER coefficient de partage à la source 


co | coefficient de partage à l'équilibre de solubilité dans une eau | 
de minéralisation identique et à la mème température 8 (1) | 


== 


A l'équilibre de solubilité, 4 sera très voisin de I; c'est ce que M. A. 
Lepape a observé dans la majorité des cas pour les sources faiblement miné- 
ralisées et en dehors des sources très riches en anhydride carbonique (?). 
Cependant, sur une même aire d’émergence, les sources chaudes donnent 
souvent un nombre #<{1 (% parait correspondre à une température 
d'équilibre de solubilité © plus élevée que celle observée au griffon) et les 
sources froides un nombre À > 1. 

= Dans le cas des sources chaudes, nous pensons que la libération, par une 
eau plus chaude, du radon HS dans une eau plus froide qui s'y 


(*) La minéralisation des eaux naturelles étant souvent inférieure à 10£ par litre, 
on peut, en première apprôéximation, remplacer og (eau minérale) par 56 (eau pure). 
(2) Recherches inédites. 
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mélange (! ) est ROPOrIAORAGNERES d'autant plus Éd que la témpéra- 
ture est plus élevée. Par rapport à l’état d'équilibre de solubilité, la 
radioactivité de l'eau du mélange devient plus petite, celle du gaz plus 
grande : %<{ 5. Dans le cas des sources froides, l’eau froide prédominant 
sur l’eau tiède ou chaude, les gaz dissous libérés sont en quantité inférieure 
à celle qui correspondrait à la température d'équilibre du mélange : >> cv. 
Voici deux exemples montrant l'écart entre etc. 


Pour la commodité des calculs, nous avons pris Ë 


7 radioactivité spécifique de l’eau - 
— R(0°/760) — [radioactivité spécifique des gaz, supposés secs | 


et ramenés à 0° C. sous 760% de mercure 
que nous comparons à 


[7 étant le coefficient de partage du radon entre l'air et l’eau à la température 8 (?), 
ï température de l’eau au griffon; F, la tension de la vapeur d’eau à 6]. 


T 
Sources Groupe. 6. MENT: 5 (S). e (5)... Murs 
Bagnères-de-Luchon (*). 
Étuveste AUS Ni: 57.8 0,050 0,088 77 | 0,57 
Pré n° 1 S 60,6 0,063 0,083 I 0,76 
Saule n°9 Aer S 53,9 0,076 0,097 64 0,78 
Richard nouvelle. .... N DH LD, 009 0,098 W01:1400,89 
Ferras enceinte. N 53,9 0,100 0,096 52 tL UE 
Bosquet n° 2:57 Pre) HO/23% 50, 100 0,106 jr I 
Bordeu HIER es #5 7,2 0,108 0,110 48 I 
HHBordeu nt ARR Er S 43,9 DLL 6 CAD OUR RO 
ÉOPA DE 2e NES S 29,4 : 0,108 0,170 26 1,10 
Royat (>) 
< HÉSRDE Res les D PAROI ETS 0,164 0,180 AL AMOSEN 
ÉUDORIES SU LS San 33,0 0,212 0,190 9 25 1,96 . 
SE UTUQNI ÈS SPP RENE 29,8 0,320 0,178 II 1,83 
SARAENIGLOP . À. 50 1e CT er 0,409 03920 AUS TN 


(:) Cas des sources de Bagnères-de-Luchon, ainsi que l'a établi très nettement 
M. Lepape (Comptes rendus, 185, 1927, p. ren ; 
(2)'"St. Meyer, S. B. Akad. Wien, 2a, 122, 22° série, Paru 1881 
(3) Dans ce tableau & correspond à 9 et @ Ho Ah 
(*) À. Lepare, Presse Thermale, n° 3178, 1930, p. 497. 
is 5) A. Lepare et M. GESLIN, recherches inédites, 1951. 
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dure les sources fortement minéralisées, il deviendra nécessaire de déter- 
miner le coefficient 5, de partage du ba entre l’air et l’eau minérale 
privée du radon dune existant à l'émergence, tout en tenant compte du 
radon susceptible d’être produit par le radium en suspension ou en dissolu- 
tion dans l’eau, et de la tension de vapeur de cette eau minérale aux diffé- 
rentes températures. D’après les nombres publiés par Kofler ('}, on peut, 


-pour les solutions de chlorure de sodiun, admettre en première approxima- 


tion la relation suivante (rérifiée entre o° et 50°): 


\ 


: = (15,75 DA. — 38,4 Die 23,9 + 0,00180 )9$ 


(D étant la densité de la solution à 18°C.; o5 le coefficient de partage avec l’eau pure, à 


-la température 9). Nous avons calculé les coefficients du trinôme du second degré en 


prenant les chiffres correspondants à D,$=— 1,009: 1,103 et 1,215. Les chiffres expéri- 
mentaux donnés pour Dig — 1,071 et 1,144 sont assez pes vérifiés par la. relation 


ci-dessus. 


Nous pensons que la mesure du COcRaent de partage du radon entre les 


gaz spontanés et l’eau des sources, associée à celle des autres données clas- 


siques (température, résistivité, oxygène dissous, etc.), sera susceptible 
de donner des renseignements utiles sur : a, la constitution du mélange 


_des eaux minérales; b, l'influence de la variation du plan d’eau de la source 


(variation naturelle ou pompage); c, la durée de l'établissement du régime 
de mélange entre l’eau froide radioactive et l’eau chaude non radioactive. 


SÉROLOGIE. — La vitamine C et l'alexine. Note de M" Enna Harne 
REC et Annis E. Tuonsox, présentée par M. Félix Mesnil. 


Deux corps thermolabiles se trouvent dans le sang : l’alexine et la vita- 
mine C. Nous nous sommes demandé si l’acide ascorbique entrait dans la 
constitution de l’alexine; certains faits semblent cadrer avec cette hypo- 


thèse. 


L’acide ascorbique, à l’état libre, n’existe pas dans le sang puisqu’ on 
n'obtient aucune réduction du nitrate d'argent. Pour le mettre en évidence 
dans le sérum, il faut employer la méthode de Tilmans, qui indique que la 
vitamine C se trouve en combinaison protéique ou lipoprotéique. Cette 
vitamine semble donc, de même que l’alexine, être de nature colloïdale. Ce 


(SUR; Akad, Wien, 2a, 122, 1913, p. 1473 et 2a, 121, 1912, p. 2169 pour l’eau. 


\ 
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fait établi, les expériences de filtration de l’alexine, dont les résultats 
dépendent beaucoup de la nature colloïdale, ne sont pas en contradiction 
avec notre hypothèse. 

Étudiant les variations de l’alexine, Paul et Popper () (1934) ont cons- 
taté une baisse de l’alexine au cours du choc histaminique. Récemment, en 
collaboration avec Benjamin (?), nous avons noté la baisse de la vitamine C 
dans des expériences semblables. En 1914, Park et Williams (®) ont observé 
une grande variation du titre du sérum en alexine. Ils ont remarqué que 
les cobayes ayant servi pour le titrage des toxine et antitoxine n'avaient 
pas toujours un taux normal en alexine, même 3 mois après le titrage. 

Dans notre travail avec M. Philippe (*), puis avec M. Benjamin à New- 
York, nous avons constaté que les injections de toxine diphtérique 
abaissent le taux de la vitamine C chez le cobaye. Le taux de l’acide ascor- 
bique des surrénales des cobayes normaux (moyenne sur trois animaux) 
étail de 0",49 par gramme, tandis que nous n'avons trouvé qu’une 
moyenne de 0,11 par gramme (10 animaux) dans les glandes des animaux 
examinés quelques heures après la mort par intoxication diphtérique. De 
plus, immergées dans une solution de nitrate d'argent à 0,4 pour 100, les 
surrénales des animaux injectés (20) restaient blanches, tandis que celles 
des animaux normaux noireissaient. Nous avons aussi constaté le fait sui- 
vant ; certains cobayes qui avaient résisté aux injections dé la toxine, en 
présentant toutefois des symptômes, paraissaient rétablis un mois plus 
tard. Nous les avons examinés à ce moment et constaté une forte baisse de 
la vilamine C. Cette observation se superpose à celle de Park et Williams 
sur l’alexine. x S 

Nous avons aussi étudié Émbaot tient l'alexine et la vitamine C chez 
deux cobayes : l’un injecté avec une dose mortelle, sacrifié le 3° jour et 
l’autre avec deux doses mortelles, tué à la 4o° heure. On a déterminé le taux 
de l’alexine dans ces sérums de cobaye, en utilisant des globules rouges de 
mouton et une sensibilisatrice de sérum de lapin. Le sérum des deux témoins 
était actif aux dilutions de 1 : 14 et 1 : 18; le sérum du cobaye auquel‘on a 
injecté une dose mortelle était actif seulement à une dilution de : : ro, et 


(*) Zeitschrift f. Immun., 82, 1936, p. 25. - 

@) E. Harpe et HR, BuNsAMIN, Proc. of Soc. of Exper. Med. and Biol., 32, 1985, 
p. 651, 

(*) Path. Organisms, 1 vol., 1914, p. 190. 

(*) E. Harpe, Comptes rendus, 199, 10934, p. 618; E. Harpe et M. Parcipre, 
Comptes rendus, 199, 1934, p. 738. | 


! 


* 
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celui qui avait reçu deux doses mortelles seulement de 1 :6. Le même jour 
le titrage d’ alexine des sérums mélangés de 10 cobayes était de 1:23. La 
réaction a été répétée avec les hématies de deux autres moutons avec des 
résultats semblables. | 

Manquant de sérum pour re le dosage de l'acide ascorbique, nous 
avons examiné les surrénales et constaté une baisse de la vitamine C dans 


les cas où il y avait baisse d’alexine. 


D'autre part nous avons essayé d’augmenter l'alexine par des injections 
de vitamine C. Un lapin a reçu 150" de Redoxon (acide ascorbique syn- 
thétique) dissous dans l’eau physiologique neutralisée à 7,4 par l'addition 
de NaOH, le volume total était de 5°", Après. une minute d’ébullition, le 
mélange, refroidi, était injecté dans la veine de l'oreille, Le lapin a été saigné 
avant l'injection et une heure après celle-ci. L’alexine des deux sérums a : 
été titrée vis-à-vis des hématies de mouton avec une sensibilisatrice de 
lapin. Le sérum prélevé après l'injection accusait une augmentation de 
l’alexine. L'hémolyse était complète en 4 minutes avec des doses de o°®",o1 


a! 


à 0,04, tandis qu'avec le sérum pris avant l'injection on n ‘observait 


qu'une hémolyse insignifiante avec la dose de 0°*,04 et seulement après 
20 minutes. 

L'activité du sérum était bien due à l’alexine puisqu’un traitement 
préalable par des globules de mouton ne changeait pas le titre; en chauf- 
fant à 56°C pendant 30 minutes, l’activité a été détruite. 

Une seconde expérience nous a donné des résultats analogues mais moins 
marqués, Notons encore une fois que les expériences récentes sur la 
vitamine C donnent des résultats parallèles aux nôtres sur l’alexine, En 
effet, Bezssonoff et ses collaborateurs (*) viennent de signaler que l’admi- 
nistration massive d’une dose de vitamine C à un lapin augmente la teneur 
de cette vitamine dans le sang pendant un certain temps. 

Bien que les faits cités n’apportent pas une preuve absolue que l’alexine 
est un composé d'acide ascorbique et de protéines et peut-être aussi de 


_lipoïdes, rien dans nos expériences ne semble être en contradiction avec 


cette hypothèse, et nous continuons nos recherches. 


{1} P. Ronmwer, G, BzSsONOrr, E. Sroerr et J. Perier, Comptes rendus de la Soc. 
de Biol., 118, 1935, p. 1090. 
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PHARMACODYNAMIE. — /nfluence de l’anion combiné à la base cocaïne sur 
l’activité anesthésique de cet alcaloïde. Note (') de MM. Jean Réenier et 
Roserr Davin, présentée par M. Alexandre Desgrez. 


En étudiant (?) la question de la destruction du chlorhydrate de cocaïne 
par la stérilisation à la chaleur et le vieillissement, nous avions été 
amenés (*) à chercher à stabiliser les solutions de chlorhydrate de cocaïne 
au pH favorable 4 par des mélanges de sels tampons. C’est ainsi que nous 
fûmes conduits à observer le fait primordial suivant : les solutions tam- 
ponnées avec les phosphates de sodium présentaient, après chauffage, un 
pouvoir anesthésique faible, alors que les solutions préparées avec l’acétate 
de sodium présentaient, après chaüffage, un pouvoir anesthésique fort, et 
pourtant le pH était le même dans l’un et l’autre cas. Nous fûmes donc 
obligés de conclure que l’acide du sel tampon jouait un rôleimportant, soit 
sur le pouvoir anesthésique, soit sur le maintien de l’activité anesthésique. 
après chauffage, soit sur les deux à la fois. Ce sont les résultats de l'étude 
du premier terme de ces PÉPRRS que nous présentons. 

Pour étudier l'influence qu’exerce, sur le pouvoir anesthésique, l ar 
combiné à la base cocaïne, nous avons préparé, avec divers acides, toute 
une série de solutions de sels de cocaïne contenant, pour 100°%, la même 
quantité (05,892) de base cocaïne que 1° de chlorhydrate de cocaïne et, 
après dissolution totale, en utilisant l’acide correspondant au sel, nous 
avons réglé la réaction de telle sorte que le pH atteint fût égal à 4. 

Nous avons essayé ces solutions, récemment préparées, sur la cornée du 

lapin, par la technique décrite par Tab de nous(*}. Nous avons ainsi cons- 
taté les faits présentés dans le Tableau ci-après : 

On constate donc que la même quantité de base cocaïne présente, en 
solution récemment préparée, une activité toute différente suivant l'acide 
qui la salifie, différence d’activité qui est indépendante du pH. C’est ainsi 


(*) Séance du 8 avril 1935. 
(2) J. Réexier, À. Lror, R. Davin, Bull. Sc. Phèrm: , 40, 1933, p. 271; J. RéGNIER, 
R. Davin, Bull. Sc. Pharm., 40, 1933, p. 650. 

(5) J. Réenier, R. Davin, Bull. Sc. Pharm., M, 1934, p. 321. 

(*) J. Réçnier, Comptes rendus, 177, 1923, p. 558, et Bull, Sc. Pharm.,.30, 1923, 
- p. 580, 646. 
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que la même anUte de base cocaïne, à pH — 4 qui, salifiée par HCI, a 
une valeur de 1, n’a plus qu’une “hléur de 0,2 lorsqu'elle est salifiée par 
l'acide citrique, mais atteint la valeur 12 lors) elle est salifiée par l’acide 
phénylacétique, ce qui représente, si l’on considère ces deux extrêmes, une 
multiplication par 60 de la force anesthésique. 


Valeurs anesthésiques de divers sels de cocaine 
en solution présentant la même concentration en base et le méme pH. 
(Le pouvoir anesthésique de la solution de chlorhydrate de cocaïne, 
à r pour 100, de pH=4, est pris comme unité. ) 


Citrate. Lactate, Tartrate, | Sulfate,  Phosphate.  Chlorhydrate. Iodhydrate. 
ACTOR 0,4 AAC 0,8 L 1 #=3 
Sulfocyanate, Formiate. Acétate, Salicylate. Benzoate. Phénylacétate, 
it M à 2,0 OS 4 5 12 


Si nous considérons, d’autre part, l’ordre dans lequel se rangent les huit 
premiers sels étudiés, on constate que l’activité de ces sels s’ordonne, en 
allant du plus actif (sulfocyanate) au moins actif (citrate), selon une série 
analogue à celle qui a été trouvée, par Hofmeister, pour le gonflement d’une 
gélatine ou bien, mais tie dans l’ordre i inverse, pour la floculation 
d’une albumine. | + 

De tout ceci il résulte que : 

1° l'acide salifiant la cocaïne joue un rôle extrêmement important pour 
_ le développement de la force anesthésique de cette base; 

_ 2° la force de l'acide n’est pas seule en cause, comme le voudrait la 
théorie présentée par Overton, Ruhland, Préndle et surtout dans le cas 
qui nous occupe, par O. Gros (!}, car les activités des sels ne s’ordonnent 
pas selon le degré d'hydrolyse de ces sels. La base anesthésique mise en 
liberté par hydrolyse n’est donc pas la seule partie active; 

3° les lipoïdes cellulaires ne sont pas seuls en cause, comme le voudrait 
la théorie de Meyer et Overton; car les sels s’ordonnent selon une série qui 
a été trouvée essentiellement, par Hofmeister, sur des substances albu- 
minoides. 

Enfin, si l'on tient compte des faits précédemment exposés, et de la cons- 
tatation que le citrate de cocaïne n’agit presque pas, dans les conditions 
de nos essais, pour la raison qu'il n’est presque pas absorbé par la cornée, 


.(i) Arch. fl exp. Path. u. Les 62, 1910, p. 380; 63, 1910, p. Bo: 67, 1973, 
D 120% 


3 


à 
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alors que les sels à fort pouvoir anesthésique sont très rapidement absorbés, 
il semble que nous soyons en droit de dire que l’acide, support de la base 
anesthésique, exerce son influence dans la période de Réseau on dans la 
cellule ou de fixation sur la cellule, | 

IL est ainsi possible de conclure, si l’on ne sépare pas pénétration et 
action, que le sel d’alcaloïde agit dans son entier, conformément aux vues 
présentées déjà par l’un de nous (Thèse citée). Il importe donc, en pra- 
tique, de présenter l’alcaloïde à la cellule sous la forme saline qui lui 
convient le mieux. 


PHARMACODYNAMIE. — Propriétés biologiques du carvacrol ('). Note de 


M. Daniez Ganoner et M'° Manria-Luciaxa Casezui, présentée par, 


M. Charles Richet. 


En raison de la faible solubilité du carvacrol dans l'eau, nous avons opéré 
d'abord avec des solutions dans l'huile d'œillette stérile et neutre. 

Après avoir constaté le pouvoir empêchant en bouillant peptoné du car- 
vacrol à l'égard du Staphylococcus aureus, nous avons procédé sur ce bacille 
à des essais comparatifs du pouvoir bactéricide du carvacrol, du thymol et 
du menthol. | | 

La technique a été la suivante : 

A 5% d’une solution à 1 /10° dans l'huile d'œillette neutre et stérile, 
de 24 heures, nous ajoutions 0,5 d'émulsion du Saphodosees 
aureus récemment me de produits PAL ue sur gélose ordinaire de 
24 heures à 37° (la densité dé cette émulsion est de six milliards de bacté- 
ries par 1° environ). | 

L'émulsion et la solution étaient laissées en contact pendant des temps 
variant de une minute à 3 heures, puis un prélèvement était ensemencé 
dans 20° de bouillon peptoné étuvé à 37° pendant 48 heures. La stérilité, 
contrôlée sur agar incliné avec étuvage à 37° continué pendant 24 heures, a 
été obtenue dans les temps suivants : 


ATV AG ROLE: ES EAST SERRE RES A Re 6 minutes 
TEYOT PARA ELU LE MES RP PE US .... 80 à 66 minutes 
Menthol AMP Ai SEE RS Conan AN : 9 à 10 heures 


Le pouvoir bactéricide du carvacrolate de triéthanolamine et celui du 
carvacrolate de sodium ont été étudiés suivant la même technique. Le pre- 


(:} Voir Comptes rendus, 200, 1935, p. 1114. 


_ 
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mier s’est montré nettement inférieur ; quant au carvacrolate de sodium, il 
possède, en solution huileuse, un pouvoir bactéricide comparable à celui ds 
thymol; mais en solution aqueuse, il est beaucoup plus actif, et la stérilisa- 
tion se fait dans un temps inférieur à une demi-minute. Son pouvoir empé- 
chant est de 4 /10° de centimètre cube d’une solution aqueuse à 1/10° pour 
10°* dé bouillon peptoné. 

En raison de l’aptitude particulière du carvacrol à dissoudre les cires, 
nous avons ensuite procédé à des essais analogues sur un genre de bactéries 
dont J’enveloppe ciro-graisseuse oppose une résistance particulière à l’action 
des antiseptiques, le bacille paratuberculeux de Kedrewski récemment 
isolé d’un cas de lèpre et provenant de l’Institut Lister. 

Les essais n’ont pas été faits avec des solutions huileuses de carvacrolate 
de sodium en raison de l’émulsion qui se produit, mais avec des solutions 
aqueuses à diverses concentrations. On a obtenu les résultats suivants 
pour 10°% de milieu Sauton : 


Concentration de la solution, Pouvoir empêchant. Pouvoir bactéricide. 
142 OC RE PR AP TR DE FO A RRER ES 2/10 de cm° 30 minutes 
A RP RE PRE D NE de TE DE TO Tir» MAO 
D'RO Et:: PE ARS AU TEE RENE 1/10  » ARS 


Des essais analogues ont également été faits sur le Bactllus co dans un 
milieu d’eau peptonée avec des solutions aqueuses de carvacrol et de car- 
vacrolate de sodium. Les résultats ont été les suivants : 


Pouvoir empéchant. Pouvoir bactéricide, 
CAPNTOTD ES DIAGON TEEN ALES 4/10 de em° 5 minules 
Carvacrolate de sodium à 1/10... 9/10  » I » 


Le pouvoir toxique du carvacrol a été expérimenté par injections sous- 


_ cutanées sur des cobayes de 400f et par injections intrapéritonéales sur des 


cobayes de 2508. 

Les résultats ont été les suivants: 

Injections sous-cutanées : 4 injections de 1° d’une solution à 1/100 dans 
l'huile, faites à 5] jours d'intervalle, de même que 2 injections de 1‘ d’une 
solution à à 1/10 faites à 10 Jours d'intervalle, sont pArtgltemEnNt supportées. 
Les mêmes traitements avec du carvacrol en solution à 1/100 dans l’alcool 
déterminent des troubles violents. 

Injections intrapéritonéales : alors que les animaux supportent jusqu’à 
5% de thymol en solutions à 1/10 dans l’ huile, la même dose de carvacrol 
entraîne la mort en quelques jours avec amaigrissement. L'autopsie 
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montre qu'il s’est produit une réaction péritonéale intense et des adhé- 
rences multiples. 

Après injection de 1°" de carvacrol à 1/10 sur un certain nombre de 
sujets, quelques-uns sont morts, mais leur autopsie. va révélé aucune 
lésion. 

Quant au carvacrolate de sodium en solution aqueuse à Hi la dose 


cm$ 


.de 1° détermine la mort en quelques jours. L’autopsie révèle la présence . 


de liquide séro-sanguinolent dans le péritoine, les anses intestinales hémor- 


ragiques et Les globules rouges lysés. À la dose de 0,1 les injections ne 


provoquent aucun trouble. 


Nous poursuivons nos expériences sur Fee bacilles, en particulier 


sur ceux à coque cireuse. 


EMBRYOLOGIE GÉNÉRALE. — L'unité du développement et la naissance de 
l’individualité dans l'épigenèse physiologique des Amphibiens. Note de 
M. Pauz WinrreserT, présentée par M. Maurice Caullery. 


L'unité du développement est faite de l'enchainement rigoureux des 
fonctions transitoires qui déterminent les formes (!). L’épigenèse physio- 
logique commande l’épigenèse morphologique; mais, à son tour, chaque 
forme réalisée introduit dans l’ontogenèse des facteurs nouveaux de voisi- 
nage et de milieu, susceptibles de modifier la fonction en cours. La formule 


la fonction fait l'organe est donc vraie. Elle a été, pourtant, jugée désuète 


et périmée, du jour où les embryologistes se sont aperçus que les organes 
sont morphologiquement établis, avant qu'ils ne fonctionnent; mais ils 
n’ont pas compris que la fonction assumée par un organe n’est pas celle qui 
l’édifie, et que celle-ci, l'induction organisatrice et constructive, n’est elle- 


même que l’aboutissement d’une série de fonctions antérieures. ’ 
La fonction fait mieux que l’organe; elle édifie tout l’organisme. Elle le’ 


construit, non seulement parce qu'elle se transforme d’étape en étape, avec 
le concours de la forme, mais encore parce que, contrairement à l’idée 
préformiste, elle n’est l’apanage d’aucun territoire organo-formateur auto- 


nome ; elle appartient à l'œuf entier et joue, en son lieu et en son temps, un 


rôle dans l’organisation totale et progressive du germe. Ainsi, le centre 
iniateur somatique (?) ne représente aucun organe spécial et son induction 


1 


Q 


omptes rendus, 200, 1935, p. 1362. 


9 
(?) Comptes rendus, 196, 1933, p. 571. 


Q 
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mitogénétique déborde largement par sa propagation, chez le Discoglosse, 
l'aire des ébauches axiales présomptives de la blastula ; plus tard, l’expan- 


sion inductrice du centre d'organisation s'étend de de en he à 


toutes les régions du germe. L'ontogenèse va du général au particulier; si 


_les inductions embryonnaires partent de centres localisés, la position même 
_de ces centres est auparavant réglée par la répartition générale des matériaux 
_ovulaires sur l’œuf indivis. La mosaïque est donc une fin, non un point de 
départ; elle est le résultat, non la cause des déterminations inductrices ; 


l’harmonie du développement est assurée dès la phase d'attraction nucléo- 
plasmique du premier noyau de segmentation. 

Un essai de synthèse des mécanismes embryonnaires doit allier la forme 
à la fonction. Dans l’aperçu suivant, les processus préparatoires de muse 
en place précèdent l’action des organisateurs : 1° les courants d’attraction 


nucléo-plasmique distribuent les matériaux ovulaires de lœuf indivis 


(1'° mise en place) de part et d'autre du courant dorsal le plus fort (plan de 
symétrie bilatérale, centres initiateurs, somatique et germinal, etc.); 
2° du centre initiateur somatique émane une induction mitogénétique, 


qui forme le champ blastuléen dorsal de prolifération ordonnée (2° mise en 
place); 3° de la contraction des éléments inférieurs de ce champ. (*), 


dépend l’enroulement des lèvres blastoporales et l’invagination gastrulaire 


(3° mise en place); 4° du centre d'organisation, né dans le premier seg- 


ment enroulé, part une induction, qui, se propageant de manière centri- 
fuge, de cellule à cellule, détermine et délimite tous les organes de 
l'embryon. Cette détermination, opérée sur des apports cellulaires de 


migration, se fait en quatre étapes : la première étape est gastrulaire; 5° la 


seconde est celle de la ligne primitive (*) : la tige primitive, constituée par 


les éléments ectodermiques enroulés médialement dans Ia lèvre dorsale 
(4° mise en place), construit, grâce à l'induction transmise par la chorde 


. gastrulaire, les organes axiaux du tiers postérieur du tronc; 6° la troisième 


étape est celle de la formation du tube neural; elle est contemporaine d’un 


mouvement de conversion, en avant et en dedans, des parois latéro- 


dorsales de l’ectoderme (5° mise en place); 7° la quatrième étape est celle 
du bourgeon caudal; ses éléments, issus (Bijtel et Woerdeman, 1928) de 


(1) Comptes rendus, 193, 1931, p. 493, et C. R. Assoc. Anatomistes, 26° Réunion, 
Varsovie, 1931, p. 40-548. 

(2) Comptes rendus, 194, 1932, p. 2104 et C. R. Assoc. PEER ITEN 27° Réunion, 
Nancy, 1932, p. 587-604, 6 fig. 
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la région postérieure du tube médullaire (6° mise en ne à sont induits 
par ceux dé la tige primitive; 8° à la fin de la construction embryonnaire; 

les inductions du germen, émigré au toit es (mise en place germi- 
nâle), édifient les gonades et leurs annexes (" ). | 

_ Les facteurs externes ont un rôle nécessaire, mais adjuvant : ils sont 
stables et l'œuf évolue. Tout s’enchaîne en leur présence. En ce sens l’onto- 
genèse est prédéterminée; mais cétte prédétermination est faité d’une sérte 
de déterminations à temps. La succession de celles-ci est rigide, infléxible. 

Elle est plus rigoureuse que ne le disent les préformistes; ceux-ci, pour 
expliquer les œufs à régulation, introduisent l’événtualité d’un changement 
de potentialités des blsstomécos: l'épigenèse physiologique se refuse à 
accepter une mutation qui rompt l’'enchaînement inéluctable des fonctions. 
L’éventualité d’une régulation dépend exclusivement des qualités physiques 
du protoplasme et spécialement de sa viscosité; quand elle sé produit, elle 
s’accomplit toujours dans le cadre de la fonction en cours au moment de 
l'intervention. 

L’individualité, entendue au sens physiologique, n’est réalisée qu’à dois 
moments de l’ontogenèse, à la phase d'attraction nucléo-plasmique de l’œuf 
indivis, c'est-à-dire au moment où les courants plasmiques répartissent les 
substances ovulaires et, béaucoup plus tard, à la phase larvaire, quand la 
circulation établit entre toutes les parties de l’organisme une corrélation 
humoralé réciproque. Entre temps, pendant la phase de construction 
embryonnaire, les parties du germe s’ignorent les territoires agissent par 
une sorte de délégation de l’individualité primitive et l’organisation s’étend 
par la propagation, de_cellule à cellule, des inductions mitogénétiques et 
organisatricés. | | 

La notion des chaînes de fonctions entraine celle de variabilité dé la 
substance vivante dans l’ontogenèse; la spécificité de celle-éi repose donc 
tout autant sur la détermination strictement orientée de ses changements 
que sur sa constitution primordiale. | 


(*) C. R. Soc. Biol., 116, 1934, p. 694. 
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PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Sur l'apparition des cancers spontanés dans les 
élevages de Souris au sol, en rapport avec les différences de potentiel cage- 

| terre. Note de MM. Fran Viès et Anpré De Couros, présentée par 
. M. Arsène d’Arsonval. 


D une expérience entreprise depuis le début de 1931 (') nous avons 
suivi au jour le jour l'apparition de cancers spontanés dans des lots de 
Souris normales, électriquement isolées du sol par des suspensions parti- 
culières, ou au contraire en relation avec celui-ci; nous avons constaté qu'il 
peut apparaître entre les deux groupes de lots des inégalités dans la 
fréquence des cancers spontanés. Analysant le processus, nous avions 
cherché à le mettre en relation, comme pour d’autres phénomènes biolo- 
giques, d’une part avec la let de l’atmosphère, et 
d'autre part avec une certaine. différence de potentiel réalisée dans la 
chaîne entre la cage et le sol (coefficient de circulation efficace). 


Nous avions à cet effet muni 19 lots de 6 ou 7 cages, de fonds de substances diverses 
(métaux, charbon, etc.) d'où partaient les fils de terre, et nous avions donné aux 
différences de potentiel des valeurs déterminées par interposition d'accumulateurs en 
série sur ces fils. Les différences dé potentiel prises comme réprésentativés avaient été 
celles entre üne solution physiologique de Na Cl placée au contact du-fond de la cage 
et la terre. 


_ Dans ces conditions, si l’on porte pour chacun des lots de cages, le chiffre 
moyen de cancers par mots (c'est-à-dire le nombre total de cancers apparus 
entre janvier 1931 et juin 1934, divisé par le nombre de mois pendant 

_ lequel l'élevage à vécu) (?)en fonction de là différence de poténtiel entre le 

fond de la cage et la terre, on constate que les points expérimentaux, pour 
une même nature de fond de cage, se groupent de telle sorte que le nombre 


“(") F. Viis et À. pr Couron, Comptes rendus, 194, 1939, p. 350: 195, p. 586; 
Arch. Phys; biol., 9, 1932, 14° Partie, n° 3-4, p. 257-266; Arch. Phys. biol., 10, 
1933, 16° Partie, n° 2, p. 119-126; Sur les relations entre certaines conditions élec- 
triques et le cancer expérimental (Congrès du Cancer), Madrid, 1933, p. 392-399. 
(2) Il faut évidemment dans tout cela considérer, avec les réserves convenables, que: 
dans chaque lot la population flottante de Souris, qui s'y rénouvélait constamment, 
s'est maintenue Sur un niveau de régime approximativement régulier. La longue durée 
de l'observation fait que les chiffres moyens des cancers (dont le total dépasse actuel- 
lement 200) ne subissent Deere ce les variations des influences saisonnières 
et locales. 
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moyen de cancers croît quand la différence de potentiel s'élève vers les valeurs 
positives. Pour le Zn, avec lequel on possède plusieurs expériences, les 
points se classent en deux zones très différentes, l’une pour les potentiels 
négatifs, l’autre pour les potentiels positifs, rien n’indiquant encore com- 
ment les deux groupes se rejoindront dans la zone du potentiel nul; mais 
la position, précisément dans cet intervalle, du point isopotentiel du Zn, 
suggère qu'une discontinuité n’est pas impossible, du fait que le métal est 
dissociable, pour l’une des branches à l’état de cation Zn°+, mais pour 
l’autre à l’état d’anion (oxydes ou zincate): de sorte que vis-à-vis des 
organismes placés sur la lame, le métal doit se présenter effectivement 
sous deux formes non comparables. 


Cancers spontanés des Souris au sol (de bel 1931 à Juin 1934). — E, diflé- 
rences de potentiel entre les cages et le sol: », nombres moyens de cancers par mois; 
t, nombre de mois pendant lesquels les lots ont été observés. 


Zn (+). ù . Zn(—). Pb. 


E, ne t, E, n. £. SEX n. % 
DES pe met de CO LR D 7 
HLRXS 0,087(1). 40 (A) (?) D 0,23 35 (A) —1,9 oO 30 (B) 
1,0 40,18 30 (B) 350 120.23 0490 lb) +0,3 0,06 (!) 4o (A) 
+2,0 0,30 30 (B) 12,0 (D,270010801B1 — — 
2,8. 0,37 35 (A) —1,9 0,36  3o.(B) — _ - 
_— - _ —1,3 0,34 38(A) ë e = 
Cu. | Ce 
E. n. É. F n. es 
FA —— 
LE 0,13 231(A) 26 0,270v28 (A) 
— 0,01 0,27(:) 4o (A) : — 0,20 0,21(!) 4o (A) 
+0, / 0,33 30 (B) +0,30 0,43 30 (B) 


# 


Des conditions optima pour augmenter (ou pour diminuer) la cancéri- 
sation ont donc été réalisées lorsque la chaîne au sol travaillait en 
parallèle (ou en opposition) avec le champ terrestre; c’est-à-dire que dans 
les deux cas les échanges ioniques avec l'atmosphère, dans toutes leurs 
conséquences (modifications des équilibres d’oxydo-réduction du méta- 
bolisme; captation éventuelle de virus extérieurs, etc.), se sont faits de 
facon FER de 


() Expériences faites avec 7 cages, nombre ramené proportionnellement à 6 cages, 

(?) Les cages étaient placées dans deux locaux différents (A où B); quoiqu'on doive 
envisager séparément dans les comparaisons les cages À ou B, néanmoins les deux 
- séries sont sensiblement concordantes entre elles. 
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PHYSIQUE BIOLOGIQUE. — Tfluence des variations de l'ozone atmo- 
sphérique sur l’activité biologique du rayonnement solaire. Note de 
M. RaymowD Lararser, présentée par M. Charles Fabry. 


Les radiations de la région extrême de l’ultraviolet solaire, comprises 


entre 2910 et 3300 À., sont particulièrement actives au point de vue biolo- 


gique. Si l’on prend comme témoin de l’activité biologique l’érythème de 
la peau, on peut admettre que :ces radiations sont interchangeables ('), 
c’est-à-dire qu’elles produisent les mêmes effets à la condition de les faire 
agir avec des intensités convenables. En eflet, dans le domaine spectral 
considéré, l’érythème présente à peu près les mêmes caractères (?) (varia- 
tions avec l'énergie incidente, période de latence, pigmentation, etc.); il 


semble donc raisonnable d’adopter la notion d'efficacité érythémale rela- 


tive et d'attribuer à la première boucle de la courbe spectrale d’érythème 
une signification analogue à celle de la courbe de visibilité en photométrie 
visuelle. Or, dans cette même région spectrale, l’intensité relative des 
diverses radiations est fortement modifiée par l'absorption sélective de 
l'ozone atmosphérique. Les variations de la quantité totale d'ozone 
contenue dans l'atmosphère exercent donc une influence considérable sur 
l’activité biologique spécifique (production de la vitamine D et efficacité 


antirachitique) du rayonnement solaire ultraviolet. 


Pour évaluer quantitativement cette influence, tout au moins en pre- 
mière approximation, nous avons supposé que la Sion but de l'énergie 
dans le spectre solaire, en dehors de l'atmosphère, ne diffère pas sensi- 
blement de celle du rayonnement noir correspondant à la température de 


_ 6000°K. En plus de l’absorption due à l'ozone, nous avons à tenir compte 


de la diffusion moléculaire et des éléments de pollution (brume, brouil- 
lards, fumées, etc. ) de la basse atmosphère. Pour les stations d'altitude où 
éfcetent par temps clair, les traitements héliothérapiques, on peut 
d’ailleurs VAR l'influence complexe et très variable des couches infé- 
rieures, et représenter simplement l'activité érythémale d’une radiation de 


# 


_ (1) Ch. Fasry, Revue d’Optique, 12, 1933, p. 465, 471. 

(2) K. W. Havsser, CRAN ne 28, 1928, p. 25, 44; E. Q. Apans, B.T. 
Bannes et W. E. Forsyrse, Journal Optical CARRE of FANTRRNE 2121037; p.207 
292, 


C. R., 1935, 1 Semestre. (T. 200, N° 16.) 102 
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longueur d’onde À par l'expression 
A Ev) TON 10 Kxh, 


dans laquelle les divers symboles ont la signification suivante : 


E;, efficacité érythémale relative, égale à l’ordonnée de la courbe spectrale d’éry- 
thème, d’après W. W. Cobeuts et R. Stair (!). 

Di, flux énergétique tombant sur une surface de 1°%, normale aux. rayons solaires, 
rapporté à un intervalle de longueur d'onde égal à l'unité. Ce flux peut être déduit 
de la valeur de la constante solaire en tenant compte de la répartition de l'énergie 
dans le spectre du corps noir à 6000° K. 

k;, coefficient d'absorption de l’ozone d’après Ny Tsi Ze et Chong Shin Piaw (?). 

K;, coefficient d'absorption correspondant à la diffusion moléculaire (*). 

l'et h, épaisseurs, réduites aux conditions normales de pression et de température, de 
la couche d'ozone et de l'atmosphère traversées par les rayons solaires. 


À; représente donc une densité de flux érythémal et peut être, pour 
diverses valeurs de / et de h, calculé en /finsens par unité de ML 
d'onde (*). Les calculs ont été ue pour une altitude de 1000", dans le 
cas d’une surface de 1°* recevant des rayons verticaux (= 9,05. 10° cm) 
et pour des épaisseurs d’ozone variant de.o à 6". 

L'activité érythémale du rayonnement total, dans les mêmes conditions, 


a pour expression 
À — 3300 A 


= A; d,. 
À — 2910 À 


Sa valeur en /insens a été obtenue par intégration graphique de la courbe 
A5= f()) relative à chaque épaisseur / de la couche d’ozone. Les résultats, 
mentionnés dans le Tableau [, peuvent être représentés par la formule 


68,7 


À (finsens )— TR a (AS (l en centimètres). 
TaBLEaU [. - 
L A. L. À F0 He Da à OAI SET SANT NA NNRE 2e 
Dee 68,900, 20... 5,50 0,26:11 143 04e 0 SA Ma ONE, A0E 0) 
0, 15-00 db 227 0 DT RO RL 3,01 à Do BOT A6 dà 
DES 1x 1 SUEDE Ue - 215 O0 00:00 PNR DIET Lo 04 0141 0,78 


(1) Bureau of Standards Journal of FPE Te 8, 1932, p. 541-047; 12, 1934, 
P:- 13- 1/4. 
(?) Comptes rendus, 195, 1932, p- ere 196, 038, p: 916-918. 
(%} CapanxeEs et Duray, Fine) de Physique, 6° série, T, 1926, p. 257-274. | 
(5) M. Lucxiesn et L. L. Hozranay, Journal Opt. Soc. of America, 23, 1933, 


P+ 197-209. 


= 
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Ces résultats mettent en évidence l'importance des variations de l’activité 
érythémale du rayonnement solaire, et montrent que, dans les traitements 
héliothérapiques usuels, on ne peut se contenter des estimations basées 


uniquement sur la durée journalière d'exposition. [ls montrent qu'il serait 


nécessaire d'employer simultanément une méthode rationnelle de dosage 
fondée sur l’utilisation d’un récepteur physique (cellule photoélectrique 
avec filtre ou écran correcteur) possédant une sensibilité spectrale appro- 
priée. En reprenant les calculs pour diverses hauteurs du soleil au-dessus 
de l’horizon, on montrerait aisément que l'efficacité thérapeutique du 
rayonnement solaire varie considérablement au cours d’une même journée, 
par suite de l’obliquité variable des rayons traversant les couches absor- 
bantes et diffusantes. 


MICROBIOLOGIE. — Placentas syphulitiques, formes minuscules du tréponème 
et ultravirus syphilitique. Note de M. Yervanre ManouéLian, présentée 


par M. Félix Mesnil. 


La recherche du parasite de La syphilis est souvent pénible, décevante 
même dans le placenta. Alors même que les tréponèmes fourmillent dans 
les organes du fœtus, on ne constate souvent aucun trépomène dans le pla- 
centa et les recherches réitérées pour déceler le parasite demeurent vaines. 

Or nous avions montré, dans nos travaux antérieurs, que, dans les 
placentassyphilitiques, on trouve une phagocytose intense des trépomènes, 
phagocytose permettant d'expliquer la rareté, l’absence des parasites dans 
ce viscère. Nos récentes recherches confirment nos premiers travaux, nous 
possédons en effet toute une série d'observations inédites avec de remar- 
quables exemples de phagocytose intra-placentaire. 

Il n’en est pas moins vrai cependant que, dans nombre de cas d’hérédo- 
syphilis précoce, alors même qu'il existe des lésions fætales où pullulent 
les parasites, on ne trouve aucun tréponème dans le placenta ni dans les 
phagocytes ni à l’état libre. La phagocytose avait-elle, qu’on nous permette 
l'expression, râflé les parasites rendant ainsi très difficiles, impossibles 
toutes les recherches? Ou peut-être quelquefois le parasite végète-il peu 
dans le placenta et, même sans y séjourner, le franchit-il pour se développer 
dans l’organisme du fœtus ? 

Quoi qu'il en soit, dans nombre de placentas syphilitiques où, malgré de 
multiples et longues recherches, nous n'avions pu déceler aucun trépo- 
nème, nous avons surpris des parasites. Disons pour notre excuse qu'il 
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s’agit ici surtout de tréponèmes minuscules et de granules localisés dans 


des foyers que vraiment le hasard seul pouvait nous révéler : qu'on en 


uge. 

No avons étudié il y a plusieurs années le cordon, le placenta et les 
viscères d’un enfant né près du terme et mort quelques heures après la 
naissance. Phlébite intense de la veine ombilicale avec tréponèmes 
typiques au niveau de la lésion et dans la veine ombilicale. Pas de trépo- 
nèmes, pas de lésions bien appréciables dans les viscères chez l'enfant, mais 
une otee hémolyse. Pas de tréponèmes non plus dans le anout Ce 
n'était pas une affirmation à la légère, mais le résultat de longues et 
patientes recherches. Nous avions débité en coupes plusieurs morceaux 
imprégnés à l'argent; et comme il n’était pas possible d'examiner plusieurs 
milliers de lames, nous avions procédé comme on agit en pareil cas : sur 
un long ruban nous avons de place en place prélevé des coupes pour 
l'examen. Nous avons ainsi examiné un nombre considérable de rubans : 
aucun parasile. 

Or la reprise d'anciennes recherches et le réexamen des coupes provenant 
de lésions syphilitiques nous ayant donné des résultats fort intéressants, 
nous nous sommes remis à l'étude des viscères d’hérédosyphilitiques où 
l'examen n'avait pas révélé de parasites. Les préparations du placenta de 
l'observation précédente furent de nouveau examinées, et parmi un 
nombre considérable de lames, sur de rares coupes seulement, nous avons 
décelé quelques parasites. Ceux-ci se trouvaient dans un seul foyer au 
niveau des cellules déciduales du placenta maternel, tout près d’une villosité 
cramponne. Mais à l'encontre de ce que nous avions constaté dans le cordon 
— des tréponèmes typiques en nombre considérable — les parasites adultes 
étaient très rares dans le placenta; nous y avons trouvé surtout les formes 
minuscules du parasite, formes à trois, deux et un, et parfois moins d’un 
tour de spire, tous munis d'un filament ténu. Nous avons constaté aussi des 


granules à filaments (ultra-virus syphilitique). Et fait très intéressant nous. 


avons surpris quelques tréponèmes en voie de fragmentation granulaire 
totale : un tréponème typique se fragmente en formes minuscules, en gra- 
nules; tous reliés d’abord par le filament périplasmique qui s’étire et se 


rompt ensuite, libérant ainsi les nouveaux parasites. Parfois aussi, au lieu 


de subir la fragmentation totale, le tréponème émet seulement par une 
extrémité des granules, des formes minuscules, qui se libèrent aussi par 
étirement et rupture du filament PARTS tr 

Deux autres observations du même type clinique d’ hérédosyphilis pré- 


“ 
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coce que la première, observalions où l'examen des placentas n'avait 
d’abord révélé aucun parasite, reprises et étudiées par nous, ont donné des 
résultats semblables. Après de nouvelles et longues recherches, nous avons 


pu, dans quelques coupes, déceler des foyers autour des vaisseaux des 


villosités fætales. Mais est-ce un hasard? Dans ces foyers aussi, nous avons 
constaté les mêmes formes parasitaires que celles du placenta de la pre- 
mière observation : tréponèmes typiques rares; jeunes parasites à trois, 
deux, un et parfois moins d’un tour de spire, un granule, tous munis d’un 
filament ténu; tréponèmes en voie de fragmentation totale ou partielle. 
Devant ces résultats intéressants, nous nous sommes proposé de refaire 
nos anciennes recherches, réexaminer encore nos anciennes imprégnations. 
Mais d’ores et déjà on peut affirmer que, dans des placentas syphilitiques 
où le tréponème semble introuvable, les recherches répétées et minutieuses 
finissent par découvrir des foyers où le parasite se trouve surtout à l’état 
de formes minuscules, de jeunes tréponèmes et d’ultravirus syphilitique. 


MICROBIOLOGIE. — Purification du vaccin antivariolique à l’aide des 
rayons X. Note de M. Banucn Samurz Levin, présentée par 


M. Charles Achard. 


On essaie depuis longtemps de purifier le vaccin antivariolique des 
germes qui lui sont associés; mais on se heurte à la difficulté suivante : 
c'est que les agents physicochimiques comme la chaleur, les rayons ultra- 
violets et les désinfectants attaquent simultanément le vaccin et ses hôtes. 

Dans certains pays, comme l'Angleterre par exemple, les lois d'hygiène 
publique exigent une pureté relative du vaccin, dont le taux de germes 
associés ne doit pas dépasser 5000 unités par centimètre cube. Ces 
exigences ne doivent pas êtres considérées comme exagérées, vu les acci- 
dents possibles auxquels on expose les sujets en leur donnant un vaccin 


impur. Nous nous sommes donc efforcé de trouver un vaccin qui, n'ayant 


rien perdu de ses propriétés immunisantes, serait tout à fait stérile de 
microbes et ceci à l’aide des rayons X à doses massives. 

On s’est servi du rayonnement non filtré d’un tube à anticathode en 
chrome, refroidi par une circulation d’eau et muni d’une fenêtre d’alumi- 
nium de 15# d'épaisseur et de 6"" de diamètre et fonctionnant sous 20 kV 
avec 20 MA. 

Le vaccin provenait de l'Institut supérieur de Vaccine de l’Académie 
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de Médecine de Paris. M. Henri Bénard, directeur-de cet Institut, et sa 
collaboratrice M'° Ratner ont bien voulu nous fournir des échantillons de 
vaccin et nous communiquer les résultats bactériologiques et physiologiques 
de l'examen de ces vaccins qui ont été préalablement irradiés par nous. 

. Le vaccin a été broyé 6 semaines avant le commencement de l’expérimen- 
tation et a été gardé à une température de — 15°C. C'etait un vaccin non 
purifié, contenant environ 20000 bactéries par centimètre cube, des moisis- 
sures et quelquefois des anérobies. 

Le titrage du vaccin irradié par comparaison avec le vacein témoin a été 
effectué suivant la méthode habituelle sur lapin. Le dos de cet animal, frai- 
chement rasé, fut partagé en six champs, trois de chaque côté. Go de 
ces champs a été scarifié et les scarifications imprégnées avec un vaccin dif- 
férent : du côté gauche on a introduit du vaccin irradié dilué au 1/100", 
1/1000! et ra nonte du côté droit, du vaccin non irradié dans les mêmes 
proportions. 

Nous donnerons ici, à titre d'exemple, les résultats d’une expérience entre 
15 similaires que nous avons entreprises : | 


Anticathode en chrome : 20 kV, 20 mA; irradiation : 2 minules: 
? 9 
distance foyer, Miro : Bomm, 
Vaccin irradié. Vaccin non irradié (Lémoin). 
Examen bactériologique. 
Golonies 504250 MDN EE SD 200 colonies de Staphylocoques blancs et dorés 
Moisissures, 10748 R RER quelques moisissures par of%,o1 de vaccin 
Apaérobies : 0. F 
Examen physiologique. 
Lapin beige, 25008; aspect de la peau après 5 jours. 
Vaccin dilué au 1/100° : confluent avec 
léger.épaississement . .........:.. confluent avec épaississement 
Vaccin dilué au 1/1000* : confluent... confluent avec épaississement 


Vaccin dilué au 1/10000° : presque 
COANUeNLES ERA OS T5 CARRE confluent avec certain épaississement 


Le tube radiogène émettait au niveau de la préparation environ 1500 r 
par seconde. Vu que le vaccin était contenu dans des tubes capillaires de 
verre de o"", 15 d'épaisseur, 80 pour 100 du rayonnement était absorbé par 
le verre et le vaccin recevait moins de 300 r par seconde. Puisque dans la 
plupart des cas une irradiation de 80 secondes était suffisante pour stéri- 
liser Le vaccin, la dose totale bactéricide était de 16 000 r seulement. Cette 
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HAE (!) est très inférieure à celle que Levin et Lominski ont constatée pour 
des bactéries irradiées en bouillon nutritif. Cette différence est probable- 
ment attribuable au fait que les conditions des deux CRRSDEnEEr n'étaient 
pas les mêmes. | | 

Nôus avons constaté dans nos expériences que le virus vaccinal résiste 
encore à des doses rœntgéniennes des dizaines de fois plus élevées que celles 
qui tuent le staphylocoque. 

De pareilles constatations ont été faites avec un virus dé la fièvre jaune 
adapté à la souris (Theïiler) que nous devons à l’obligeance de MM. Pettit 
et Stefanopoulo. En effet le virus irradié, avec une dose cinq fois plus 
élevée que celle tuant le staphylocoque, tuait la souris dans un même délai 
que le virus non irradié. 

Il résulte de nos expériences qu’il est possible d'obtenir à l’aide des 
rayons X un vaccin antivariolique dépourvu de bactéries, et où le virus 
_vaccinal a été si légèrement atténué que le vaccin stérile ainsi obtenu rem- 
plit encore toutes les conditions que l’on exige d’un vaccin très actif. 


MÉDECINE. — Procédé de radioscopie cinémato graphique. Note (°) 
de M. Grorces Dorax, présentée M. Arsène d’Arsonval. 


_ Divers procédés ont déjà été proposés pour la radiocinématographie; 
tous présentaient des inconvénients tels qu’ils ne sont pas sortis du domaine 
de l’expérimentation, quoique cependant des auteurs aient pu obtenir des 
films intéressants d'images cardiaques ou gastriques. 

Le procédé le plus simple est de cinématographier les HR qui appa- 
raissent sur l'écran fluorescent; c’est cette méthode qu'avaient adoptée, 
en 1910, Lomon et Comandon; mais l'objectif utilisé, en quartz, travaillant 
à f/—1,95, nécessitait un éclairement intense de l’écran, qui ne pouvait 
être obtenu que par une ampoule fonctionnant à un régime intensif de 
100 kilovolts et 100 milliampères : les ampoules ne résistaient pas à une 
telle puissance et surtout, les sujets risquaient des accidents cutanés et 
généraux, dûs à la quantité de rayons X qu'ils absorbaient. 


tri Comptes rendus, 200, 1935, p. 863. 
(2) Séance du 8 avril 1935. 
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ESS Le point intéressant du procédé présenté réside dans HAE d'un 
Nr objectif travaillant à grande ouverture : f = 0,53 et composé de plusieurs 
groupes de lentilles dont l’un renferme une Hnate asphérique. 
Cet objectif est constitué de telle sorte que, si l’on place le aphrigne 

jusqu’à / — 0,75, la marche des rayons lumineux se fait uniquement à tra- 

vers un système sphérique; de f = 0,75 à /— 0,53, les rayons pie par 

Ds _ par un système partiellement asphérique. 
Les films projetés devant l'Académie ont été pre dans 1e conditions de 
CUS marche suivante : | 


| Main. Coude, Pied.  Poumons et cœur. OEsophage. 
+" Si NIIDVOILS "1 USERS 80 80 PO D bot $ 280 ; 
* Milliampères .......... 12 15 nt AY 18 
5 Cette intensité, allant de 12 à 18 milliampères, permet d'opérer pendant 
; | plus d'une minute sans danger ni pour le patient ni pour l’appareillage. 
À | La qualité des images obtenues est bonne : leur netteté se rapproche de 


celle que donnent les objectifs travaillant à / —1,4. Les intensités utilisées 
pour l’éclairement de l’écran ne dépassent pas celles en usage courant dans se 
les laboratoires de radiologie et mettent cette IASTHONE de cinématographie % 
à la portée de la plupart des spécialistes. + Hs 

Elle permettra de préciser les détails de certaines images d'organes en 
mouvement, trop rapides pour être bien observées directement, etfour- 
nira à l’enseignement un appoint très important. D LR ee 


M. R. Cuarrorr adresse une Note Sur la destination des sacs aériens 
des oiseaux, où il émet l'hypothèse que ces sacs sont destinés à fuseler le 
corps-de l'animal suivant une forme de moindre résistance à l’avancement. 

Là VEin Lie ù & re : 
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! La séance est levée à 15*50". 


